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1.1 Polyaryletherketone (PAEK) 
?
Die Polyetheretherketone (PEEK) oder Polyaryletherketone (PAEK) zählen zur 
Klasse der teilkristallinen Hochleistungskunststoffe, die den meisten anderen 
Kunststoffen in Temperatur- und chemischer Beständigkeit überlegen sind. In Abb. 1 
sind die bekanntesten Vertreter dargestellt.[1,2,3,4]  
?
Abbildung 1?Beispiele für industriell verwendete PAEK sind Polyaryletherketon (PAEK, I), 
Polyetherketon (PEK, II) und Polyetherketonetherketonketon (PEKEKK, III). 
Sie finden vielseitige Verwendung im Bereich der Automobil-, Luft- und 
Raumfahrttechnik, Maschinen- und Apparatebau, Elektro-, Halbleiter- und 
Medizintechnik (z.B. als Knochenersatzstoff) sowie in der Lebensmittelindustrie 
(Abb. 2).[5]  PAEK weist eine hohe Festigkeit auf, ist gegen fast alle organischen und 
anorganischen Chemikalien beständig und hydrolisiert erst ab 260°C.[6, 7] Die 
elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von PAEK sind bei hohen 
Temperaturen sehr viel besser als bei anderen Kunststoffen. Der weltweit größte 










Abbildung 2 Knochenersatzstoffe (links) und Rohre (rechts) aus PAEK. 
PAEK (im folgenden Text wird nur auf das PAEK I eingegangen) wurde erstmals im 
Jahre 1960 von Bonner et al. über eine nukleophile Polykondensation 
synthetisiert.[9, 10] Die industrielle Synthese von PAEK verläuft über die Williamson-
Ethersynthese zwischen 4,4‘-Difluorobenzophenon und Hydrochinon in Anwesenheit 
von Kaliumcarbonat und Natriumcarbonat. Die Reaktion wird in Diphenylsulfon bei 
einer Temperatur von 320°C durchgeführt (Schema 1).[1, 9-15] 
?
Schema 1?Industrielle Synthese von PAEK.?
Die hohe Reaktionstemperatur lässt sich durch die geringe Löslichkeit und dem 
hohen Schmelzpunkt von PAEK erklären. Bei tieferen Reaktionstemperaturen kommt 
es zur Bildung von Oligomeren, welche aus der Reaktionslösung ausfallen und nicht 
weiter reagieren. Die hohe Reaktionstemperatur wirkt sich auf Grund des 
Entropieeffektes negativ auf die Polymerausbeute sowie das Molekulargewicht 
aus.[16] Zudem kommt es zu unkontrollierten Nebenreaktion, wie die Bildung von 
Makrocyclen oder die Oxidation von Hydrochinon zu Chinon, welche dem PAEK 
einen Graustich verleiht. Nachteilig ist zudem die Verwendung des kostenintensiven, 









1.2 Polysilane/ Polysiloxane 
?
Die ersten Polysilane wurden in den zwanziger Jahren des letzten Jahrhunderts 
entwickelt. Sie wurden von Kippling et al. synthetisiert, ausgehend von 
Organodichlorsilanen, die durch Wurtz-Kondensation in Gegenwart von Natrium 
dargestellt wurden. Die Ausbeuten und auch die Kettenlängen der Polymere waren 
zu diesem Zeitpunkt sehr niedrig (n < 10). Schon bald wurden die 
Reaktionsbedingungen durch die Zugabe von Kronenether und Diglyme     
verbessert (Schema 2).[17-20] Bei den Polymeren handelte es sich um 
hochschmelzende und widerstandsfähige Verbindungen. 
?
Schema 2 Synthese von Polysilanen nach Kippling et al.[21] 
Es handelte sich aber weiterhin lange Zeit um niedermolekulare Polymere, die 
aufgrund ihrer schlechten Ausbeuten nicht weiter Beachtung fanden. [21]   
Erst 50 Jahre später, in den siebziger Jahren gewannen Polysilane durch die 
Synthese des ersten löslichen und hochmolekularen Polymers erneut an 
wissenschaftlichen Interesse.[22, 23] Eine Reihe von interessanten Polysilanen wurden 
unter anderem von Clark (z.B. (C6H5CH3Si)n) und Yajiima et al. (z. B. (Si(CH3)(CH2)n) 
publiziert und patentiert (s. Abb. 3).[24, 25] 
 
?
Abbildung 3 hochmolekulare Polyalkylsilane.[24, 25] 
Aufgrund der guten elektronischen, sowie photochemischen Eigenschaften 
(basierend auf den delokalisierten ?-Elektronen des Siliciums entlang der 








an. Es bestehen immer noch Schwierigkeiten Polysilane mit hohen 
Molekulargewichten und unter Strukturkontrolle herzustellen.[26]? 
Die bekanntesten Polysiloxane sind Silikone (Polyorganosiloxane). Sie wurden 
ebenfalls von Kippling et al. entdeckt.[27, 28]?Er hatte die Absicht, ein siliciumhaltiges 
Aceton-Analogon herzustellen. Durch Experimente stellte er fest, dass die Si=O-
Doppelbindung im Gegensatz zur C=O-Doppelbindung nicht stabil ist und es zur 
Bildung einer Si-O-Si-Bindung kommt. Die Tendenz zur Einfachbindung veranlasst 
Silicium, sich mit Sauerstoff zu Polymeren anzuordnen, während Kohlenstoff mit dem 
Sauerstoff Monomoleküle bildet.[29] Die Si-O-Bindung ist sehr stabil und mit 162 pm 
kürzer als die Summe der Kovalentradien von Silicium und Sauerstoff (?rkov= 
183 pm). Dies lässt sich durch einen Doppelbindungsanteil erklären. Die 
Bindungsenergie der Si-O-Bindung liegt bei 373 kJ/mol und ist somit höher als die 
der C-C-Bindung, weshalb Polysiloxane starken Belastungen ausgesetzt werden 
können.[30] Polysiloxane werden im Allgemeinen über Dichlorsilane hergestellt 
(Schema 3). Diese werden zu den Silanolen hydrolisiert und sind in der Regel nicht 
stabil, sie kondensieren zu Polysiloxanen.[21]  
?
Schema 3 Synthese von Polysiloxanen. 
Die aktuelle Forschung beschäftigt sich hauptsächlich mit Polysilanen bzw. 
Polysiloxanen, deren Polymerrückgrat aus Si- / Si-O Atomen und deren Seitenketten 
aus Arylresten bestehen. Polysilane und Polysiloxane mit Arylgruppen in der 
Polymerkette sind seltener. Dabei bieten die Poly(phenyldimetyhlsiloxane) ein hohes 
Potential zur Anwendung für Hochtemperatur resistente Elastomere (Abb. 4).[31,32] 
Der Einbau einer Phenylgruppe in die Polymerkette von Polysilanen (A)/ -
siloxanen (B) bewirkt einen höheren Versteifungseffekt und somit eine höhere 










Abbildung 4?Poly(1,4-phenyl-dimethylsilan) A und Poly(1,4-phenyl-dimethylsiloxan) B nach      
Dvornic et al..[34]?
Ein häufig untersuchtes Polyarlylsilan ist das Poly(1,4-phenyl-dimethylsilan) (Abb. 4, 
A). Dieses Polymer weist eine höhere thermische Stabilität auf und besitzt ein 
höheres elektronisches Potential im Vergleich zu vielen Polysiloxanen.[35] 
Untersuchungen ergaben, dass die Glastemperatur (Tg) der Polymere von der 
Kettenlänge abhängt. So zeigt Poly(1,4-phenyl-dimethylsilan) mit einem 
Molekulargewicht von Mn = 750 g/mol (n = 5) eine Glastemperatur von Tg = –43°C 
und mit einem Molekulargewicht von Mn = 1090 g/mol (n = 7) beträgt Tg = 34°C. 
Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen ebenfalls diese Tendenz; umso 
langkettiger das Polymer, desto stabiler ist es bei hohen Temperaturen. Das 
Oligomer mit einer Kettenlänge von n = 7 ist bis ca. 550°C stabil.  
In anderen Arbeiten wurde gezeigt, dass ?-? konjugierten Systeme im 
Polymerrückgrat  zu Halbleitereigenschaften führen und elektronisch leitend         
sind (Abb. 5).[36, 37]?Die fluoreszierenden und phosphoreszierenden Polysilane treffen 
auch auf großes, wissenschaftliches Interesse aufgrund ihrer möglichen 









Abbildung 5  Beispiele für vinyl-/ aryl-Polysilane mit konjugiertem ?-? System.[38] 
Zusammengefasst sind die hervorragenden Eigenschaften von Polysilanen/ und        
-siloxanen ihre hohe Wärme- und Hitzebeständigkeit. Sie finden Einsatz bei der 
Modifikation von Harzen, Ölen, Fasern oder Elastomeren um diese thermisch zu 
stabilisieren. Zudem werden sie als Brand- und Flammschutzmittel verwendet,[31, 39-








diesem Grund ist es nicht nur im wissenschaftlichen, sondern auch wirtschaftlichen 
Interesse Polysilane und -siloxane mit höherer Kettenlänge, besseren Ausbeuten 












Durch die hohen Reaktionstemperaturen bei der industriellen PAEK-Synthese kommt 
es zu unerwünschten Nebenreaktionen. PAEK-Oligomere weisen eine sehr geringe 
Löslichkeit auf, fallen aus der Reaktionslösung aus und reagieren nicht weiter. 
Zudem kommt es durch die hohe Reaktionstemperatur (320°C) zu unkontrollierbaren 
Nebenreaktionen, wie z. B. die Bildung von Makrocyclen.[16] Daher ist ein Ziel der 
vorliegenden Arbeit die Entwicklung eines alternativen Syntheseweges von PAEK, 
um hohe Reaktionstemperaturen, und damit Kosten zu vermeiden. 
Die Unlöslichkeit und Kristallinität von PAEK wird auf die Ketogruppe zurückgeführt. 
In Arbeiten von H. Colquhoun et. al. wird gezeigt, dass PAEK mit Hilfe von 
Ethandithiol, im sehr sauren Medium, reversibel in Poly(ether-dithioacetal) 1 
umgewandelt werden kann (Schema 4).[43, 44]  
?
Schema 4 Reversible Synthese von Poly(ether-dithioacetal) 1. 
Poly(ether-dithioacetal) 1 ist löslich in THF und Chloroform, zudem weist es eine 
geringere Kristallinität als PAEK auf. In Analogie hierzu soll das Poly(ether-
dithioacetal) 1 bzw. Poly(ether-diglycolacetal) 2 hergestellt und durch Entfernung der 
Schutzgruppe in PAEK umgewandelt werden. Dazu sollen 2,2-Bis(4-halogenphenyl)-
1,3-dithiolane oder 2,2-Bis(4-halogenphenyl)-1,3-dioxolane als Edukte dienen. Nach 
Möglichkeit soll auf fluorierte, kostenintensive Edukte verzichtet werden. Durch die 
gute Löslichkeit der Polymere 1 und 2 sollte es möglich sein, die Reaktion bei 
Temperaturen unter 100°C und mit niedrig-siedenden Lösungsmitteln   
durchzuführen (Schema 5). Nach anschließender Entschützung der Polymere soll 









Schema 5 Synthese von Poly(ether-dithioacetal) 1/ -Poly(ether-diglycolacetal) 2.[16] 
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von PAEK-
Polysiloxanen und –silanen. 
In allen siliciumhaltigen Polymeren sollen Strukturelemente von PAEK vertreten   
sein (Abb. 6).  
?
Abbildung 6 Beispiele für PAEK-Polysiloxane und PAEK-Polysilanen. 
Die Ethergruppen werden formal gegen Silylgruppen (z. B. 3 oder 4) oder 
Siloxangruppen (z. B. 5) (Abb. 6) ausgetauscht, oder es soll zur Verstärkung des 
































Abbildung 7 PAEK-Polysilan-Hybridpolymere (3, 4, 6), PAEK-Polysiloxane (5) und silylverbrücktes 
PAEK (7). 
Durch die strukturelle Kombination von Polysiloxanen und -silanen mit PAEK verhofft 
man sich einen Hochleistungskunststoff zu entwickeln, welcher die positiven 
Eigenschaften beider Stoffklassen verbindet. Die hohe Festigkeit von PAEK führt zu 
einer erschwerter, kommerziellen Verarbeitung des Polymeres, sie muss bei hohen 
Temperaturen stattfinden und mit hochtemperaturbeständigen Werkzeugen 
durchgeführt werden. Der Einbau von Dialkysilyl bzw. -siloxan soll die Verarbeitung 
des siliciumhaltigen PAEKs erleichtern (durch einen niedrigeren Schmelzpunkt), aber 
weiterhin Stabilität bei hohen Temperaturen aufweisen.  
Durch den Austausch der Methylgruppen mit anderen Alkylresten am Silicium soll der 
Schmelzpunkt (-bereich) eingestellt und genauer definiert werden. Dies soll zu 
vorteilhafteren Einsätzen führen, beispielweise in Fertigungsverfahren wie dem 
selektiven Lasersintern (SLS).[45] 
Im Rahmen dieser Arbeit soll das Interesse auch auf niedermolekulare Oligomere 
gelegt werden, die als Nebenprodukte anfallen, z. B. Dimere, die in Form von 
Paracyclophanen vorliegen können (Abb. 8). Hierzu gibt es literaturbekannte 
Beispiele wie die im Jahre 2005 synthetisierten Paracyclophane von Beckmann et al. 















IV, E = C,
V, E = Ge,
VI, E = Si,












Abbildung 8 Bekannte siloxanverbrückte Paracyclophane. 
In den Beispielen (IV - VII) sind jeweils zwei Phenylringe über die Elemente Ge, Si 
und Sn miteinander verbrückt und die Phenylringe über Siloxanbrücken verbunden 
(Abb. 8 IV - VII). Diese Verbindungen zeigen in ihren Kristallstrukturen einen 
Hohlraum von ca. einen Nanometer und parallel verlaufende Kanäle (Abb. 9). 
Dadurch können sie als Wirt für ionische und neutrale Moleküle dienen. 
?
Abbildung 9 Sicht aus der Perspektive der kristallographischen ?-Achse der Verbindung VII.[46] 
Des Weiteren sind Verbindungen bekannt, bei denen die Phenylringe nur über 
Siloxaneinheiten verbrückt sind (Abb. 8 VIII und IX).[48] Eventuell, bei der Synthese 
von Polysilan/ -siloxanen entstehende Dimere, Trimere oder Oligomere, sollen 








3 Diskussionsteil und Ergebnisse 
 
3.1 Synthese von geschütztem PAEK und PPME 
?
3.1.1 Synthese der Vorstufen 
Die Darstellung der 1,3-Dioxalane (8 – 10) erfolgte nach der Arbeit von Lukas et 
al..[49] Die 4,4‘-Dihalogenobenzophenone wurden in Gegenwart von p-
Toluolsulfonsäure mit Ethylenglycol in Toluol umgesetzt (Schema 6). Die Ausbeuten 
liegen bei über 90%. Die Reaktionszeit nimmt von Fluor über Chlor zu Brom zu. Die 
Synthese von 2,2-Bis(4-fluorophenyl)-1,3-dioxolan 10 verläuft über 24 h, die von 2,2-
Bis(4-chlorophenyl)-1,3-dioxolan 9 2 – 3 Tage und die von 2,2-Bis(4-bromophenyl)-
1,3-dioxolan 8 2 – 3 Wochen. Bei dem 2,2-Bis(4-bromophenyl)-1,3-dioxolan 8 und 
2,2-Bis(4-fluorophenyl)-1,3-dioxolan 10 handelt es sich um neue Verbindungen. Das 
Dibromodioxalan 8 liegt als Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 90 – 92°C vor, bei 
dem Difluorodioxalan 10 handelt es sich um eine Flüssigkeit mit einem Siedepunkt 
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Schema 6 Synthese der Dioxalane 8 – 10. 
Die Dithiolane (11 – 13) können in Analogie zu der Arbeit von Bernhardt et al. 
dargestellt werden.[50] Durch Umsetzung der 4,4‘-Dihalogenobenzophenone mit 
Ethandithiol und BF3•Et2O in DCM bilden sich die Dithiolane (11 – 13) bei 
Reaktionszeiten von 24 h und in Ausbeuten über 90%. Die Synthese von 14 verläuft 
in Anwesenheit von Trifluoressigsäure (Schema 7). Da die Ausgangsverbindung 
Bis(4-hydroxyphenyl)methanon nicht in DCM löslich ist kommt es auf dem 
herkömmlichen Wege zu einer sehr langsamen Reaktion mit dem Ethandithiol. Durch 








Reaktionstemperatur von 40°C und einer Reaktionszeit von 4 Tagen erhält man das 
Dithiolan 14 (Schema 7).[16] Die Dithiolane 11 und 14 konnten dabei erstmals 
synthetisiert werden und liegen als Feststoffe mit einem Schmelzpunkt von 98°C 
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Schema 7 Synthese der Dithiolane 11-14. 
 
3.1.2 Synthese von geschütztem PAEK 
Die ersten Versuche zur Synthese eines Poly(ether-dithioacetal) 1 bzw. Poly(ether-
dioxalan) 2 erfolgten in Anlehnung an die klassische Synthese von PAEK (Schema 
1). Die Williamson-Ethersynthese zwischen 1,3-Dioxalanen (8 – 10) und 1,3-
Dithiolanen (11 - 13) mit Hydrochinon, in Anwesenheit von Natrium- oder 
Kaliumcarbonat, wurde in verschieden Lösungsmitteln (z.B. Aceton, DMSO, DMF 
oder NMP) bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (RT bis 200°C) erfolglos 
durchgeführt. Palladium katalysierte Kopplungsreaktionen zwischen den 
Dibromodioxalan 8, Dibromodithiolan 11 und Hydrochinon, wie sie von Hu et al. 
beschrieben wurden, waren ebenfalls ohne Erfolg.[51] Zudem kam es nicht zur 
Bildung eines Polymeres 1 oder 2 durch Zink[52] oder durch Cu(I)-Salze[53] 
katalysierte Williamson-Ethersynthesen.  
Als weitere Alternative wurde eine abgewandelte Ullmann-Reaktion in Betracht 
gezogen. Durch diese Reaktion lassen sich bei Temperaturen unter 100°C 
Phenolderivate arylieren. Die aus der Literatur adaptierte Reaktion wird auf das 
vorliegende System angewendet.[54]  Als Edukte wurden 1,4-Phenylendiborsäure[55] 
und 4,4'-(1,3-Dithiolan-2,2-diyl)diphenol 14 verwendet. Die Durchführung einer 
Polymerisation zwischen 1,4-Phenylendiborsäure und dem Dithiolan 14 gelang nach 








Triethylamin verwendet und die Reaktion findet bei Raumtemperatur statt. Die 
Ausbeute des Poly(ether-dithioacetal)s 1 betrug dabei ca. 6%. Durch Variation der 
Reaktionsbedingungen ist es gelungen die Ausbeute auf 15% zu erhöhen: Als Base 
wird Natriumcarbonat verwendet, die Reaktionszeit von 1 auf 6 Tage verlängert und 
die Reaktionstemperatur auf 40°C erhöht (Schema 8).  
?
Schema 8 Synthese des Poly(ether-dithioacetal) 1. 
Die Reaktion verläuft dabei in drei Schritten. Der erste Schritt ist die Addition der 
Borsäure an das Cu(II)acetat. Das Cu(II)acetat unterstützt die Arylierung des 
Phenols, hierbei wird das Kupfer zu Cu(I) reduziert. Im letzten Schritt findet dann eine 
reduktive Eliminierung statt und es entsteht das geschützte PAEK, wobei das Kupfer 
wieder oxidiert wird und Kupfer(II)acetat ausfällt (Schema 9).[56]  
?
Schema 9 Reaktionsverlauf der Synthese von Poly(ether-dithioacetal) 1 mit Cu(II)-Acetat. 
Das Poly(ether-dithioacetal) 1 liegt nach Abtrennen des Cu(II)acetat und Entfernen 
des Lösungsmittels in einem Gemisch vor. Die Anwesenheit des Poly(ether-
dithioacetal)s 1 kann durch 1H-NMR nachgewiesen werden. Die chem. 
Verschiebungen der 1H-NMR-Signale der Ethylengruppen des Eduktes 14 (1H-NMR 
(200 MHz, CDCl3): 3.40 ppm) ist zu dem Signal des Poly(ether-dithioacetal)s 1 (1H-
NMR (200 MHz, CDCl3): 3.43 ppm) leicht Tieffeld verschoben. Durch Entfernen der 
Dithiolacetalgruppe in Methanol, bei Anwesenheit von HCl und H2O2, fällt reines 
PAEK aus, welches abfiltriert werden kann und sich dadurch von Verunreinigungen 








Durch EI-MS, 1H- und 11B-NMR konnte nachgewiesen werden, dass der limitierende 
Faktor der Ausbeute die Bildung von Boroxin als Nebenprodukt ist. Wird die Borsäure 
dem Reaktionsgemisch zu schnell zugeführt, bildet diese unter Wasserabspaltung 
Boroxin. Das Boroxin fällt aus der Lösung aus und nimmt nicht an der weiteren 




















Schema 10 Synthese des PAEK-Poly(dithiolan) 1 und Entstehung des Boroxines. 
Experimente mit 1,4-Phenylendiborsäure zeigten, dass die Bildung des Boroxins 
durch die basischen Bedingungen der Reaktion stattfindet. Lässt man 1,4-
Phenylendiborsäure in DCM und Natriumcarbonat rühren bildet sich durch 
Kondensation auch das Boroxin. Dies geschieht ebenfalls, wenn die Borsäure über 
einige Wochen an der Luft gelagert wird. Durch Rühren unter Rückfluss, in konz. HCl 
lässt sich das Boroxin in die Borsäure umwandeln. Allerdings findet die 
Polymerisation zum Poly(ether-dithioacetal) 1 unter sauren Bedingungen nicht statt. 
Die Base wird zur Deprotonierung des Hydroxids 14 benötigt. Es wurden Versuche 
mit vorherig gebildet Natriumphenolat des Hydroxides 14 und Abtrennung von 
überschüssigem Natriumcarbonat durchgeführt. Der Kontakt zwischen Borsäure und 
Natriumcarbonat wurde so vermieden. Dies wirkt sich jedoch negativ auf die 
Ausbeute aus (Ausbeute: 8%).  
Des Weiteren sollte die Synthese von PAEK über ein Poly(phenylmethylenether) 
(PPME) 15 führen. Es ist gelungen, PPME 15 herzustellen. Durch eine nukleophile 
Substitution am Aromaten, zwischen Bis(4-fluorophenyl)methan und Hydrochinon bei 
150 °C, unter Anwesenheit von Natriumcarbonat ist es gelungen das  PPME 15, mit 
einer Ausbeute von 96%, zu synthetisieren (Schema 11). Es handelt sich um einen 
weißen Feststoff der sowohl in THF als auch in Chloroform löslich ist.  
Um das PPME 15 zum PAEK zu oxidieren wurden unterschiedliche Oxidationsmittel 








([18]Krone-6) in Toluol bei 120 °C oder in Dibuthylether bei 140°C und zum anderen 
mit Oxon (2KHSO5-KHSO4-K2SO4),[59] aktiven MnO2, KMnO4[60] und Ozon 
















Schema 11 Versuchte Darstellung von PAEK über PPME15. 
Als Modellverbindung zur Erprobung der Reaktionsbedingungen, diente das 
cyclische PAEK 17. Es wurde im Rahmen dieser Arbeit nach einer modifizierten 
Vorschrift von Chen et al. synthetisiert (Schema 12).[57] Das cyclische PAEK 17 
besitzt dieselben strukturellen Merkmale wie das PAEK.  
?








Das cyclische PAEK 17 lässt sich mit AlCl3 und NaBH4[58] quantitativ zum cyclischen 
PPME 18 reduzieren. Durch KMnO4 und [18]Krone-6 lässt sich 18 zum cyclischen 
PAEK 17 oxidieren (Schema 13). Aus dieser Tatsache ergab sich die Annahme, man 
könnte diese Methode auch auf das Polymer anwenden.  
?
Schema 13 Oxidation und Reduktion von cyclischen PAEK (17, 18). 
Trotz der strukturellen Ähnlichkeit zwischen dem cyclischen PAEK 17 und dem 
PAEK, ist eine Oxidation des PPME 15 nicht gelungen. Die Oxidation, welche bei 
dem Cyclus 17 gelingt, ist nicht auf das langkettige Polymer 15 übertragbar. Dies 
könnte unter anderem an der Unlöslichkeit von PAEK liegen. Das cyclische PAEK 17 
ist in heißem Toluol löslich, PAEK hingegen nicht.   
 
3.1.3 Untersuchungen von Poly(ether-dithioacetal) 1, PPME 15 und PAEK 
(neue Methode)  
Es wurden drei verschiedene PAEKs, drei Poly(ether-dithiolacetal) 1 und PPME 15 
thermoanalytisch untersucht.  PAEK wurde nach der klassischen Synthese 
hergestellt und nach der neu entwickelten Methode durch die Reaktion zwischen 
dem Borsäure- und Phenolderivat. Zudem wurde ein kommerziell erhältliches PAEK 
von Evonik (VESTAKEEP 2000FP) untersucht um die Verbindungen zu vergleichen. 
Da PAEK in organischen Lösungsmitteln unlöslich ist, ist es nicht möglich eine 
Molekulargewichtsanalyse mittels Gelpermeations-Chromatographie (GPC) 
durchzuführen. Um das Molekulargewicht zu bestimmen, wurden die PAEKs 








neuen Methode) in Poly(ether-dithioacetal) 1 umgewandelt. Dies geschieht nach der 
Vorschrift von H. Colquhoun et al. (Schema 14).[43]  
?
Schema 14 Synthese von Poly(ether-dithioacetal) 1.[43] 
In der Literatur wurde gezeigt, dass sich die Reaktion nicht auf das Molekulargewicht 
auswirkt.[43] Das Poly(ether-dithioacetal) 1 besitzt eine geringere Gitterenergie, 
wodurch es in THF und anderen org. Lösungsmittel löslich ist. Die Molekulargewichte 
der Polymere können mit Hilfe einer GPC ermittelt werden. 
Für die Charakterisierung der PAEKs wurden folgende Analysen am HSG-IMIT-
Freiburg durchgeführt: GPC (Molmasse), Differentielle Thermoanalyse (DTA,  
Oxidation,  Umwandlungen), Thermogravimetrie (TG, Abdampfen von Lösungsmittel, 
Kristallwasser) und die Differenzkalorimetrie (DSC, Schmelzpunkt, Glastemperatur 
(Tg), Phasenumwandlungen, Phasenübergänge) (Abb. 10, Abschnitt 5.1).   
??
Abbildung 10 Zusammenfassung der thermischen Analysemethoden.[61] 
Die Ergebnisse der DSC zeigen, dass die Schmelzpunkte der PAEK-Polymere mit 








(neue Synthese): 350°C, PAEK (klassische Methode): 352°C, Abb. 11 – 13 und Tab. 
1). Einen größeren Unterschied zeigt die TG, die Zersetzung des PAEKs (neue 
Synthese) beginnt bereits bei 440°C, die von PAEK (Evonik) und PAEK (klassische 
Synthese) erst bei 550°C (Abb. 14 – 16 und Tab. 2).   
Tabelle 1 DSC von PAEK (Evonik), PAEK (klassische Methode) und PAEK (neue Synthese). 





163.9 – 178.2, 
sehr breit 






























Abbildung 11 DSC von PAEK (Evonik). 
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Abbildung 13 DSC von PAEK (neue Synthese). 
 
?







ab ca. (°C) 
Ca. 50% 
Restmasse 










343.2 550 630 740 
PAEK 
(neue 
326.7 440 600 























Abbildung 15 DTA (grüne Kurve) und TG (rote Kurve) von PAEK (klassische Synthese). 
 
?
Abbildung 16 DTA (grüne Kurve) und TG (rote Kurve) von PAEK (neue Synthese). 
Von dem Poly(ether-dithioacetal) 1 (aus dem PAEK von Evonik hergestellt[43]) wurde 
ebenfalls eine DTA, DSC und TG-Analyse durchgeführt. Die DTA zeigt keinen klar 








exotherme Signale bei 296.2°C, 322.1°C und 393.0°C auf. Die TG zeigt einen sehr 
breiten Schmelzpunktbereich von 225 – 300°C. Zwischen 250 – 350°C findet ein 
Masseverlust von ca. 17% statt, der Rest (ca. 83%) zersetzt sich ab 550°C. Dies 
deutet darauf hin, dass die Schutzgruppe bei niedrigen Temperaturen (250 – 300°C) 
zersetzt wurde und das Grundgerüst bis 550°C (ebenso wie das PAEK (Evonik)) 
stabil bleibt (Abb. 17). 
?
Abbildung 17 DTA von PAEK-Poly(dithiolan). 
Die Ergebnisse der GPC zeigen, dass die Molekularmasse des PAEK (neue 
Synthese; n = 99) deutlich geringer ist als die des PAEK (Evonik; n = 143). Allerdings 
ist das Molekulargewicht des PAEK (neue Synthese) höher als bei dem im Labor 
synthetisiertem PAEK nach klassischer Methode (n = 45) (Tab.3). 
?
?
Tabelle 3 GPC-Analyse von PAEK- (Evonik), PAEK- (neue Methode)  und PAEK- (klassische 





























5.910 16.500 80.500 45 2.80 
 
Das PPME 15 wurde durch TG, DSC und GPC untersucht. Die TG zeigt eine 
Stabilität des PPME 15 bis 274°C und die DSC ein stufenartiges Verhalten, mit 
endothermen Signalen bei 204°C, 319°C, 358°C und 406°C. Ein Schmelzpunkt und 
Glasübergang war nicht klar bestimmbar. Die GPC ergibt einen Wert für die 
Molekularmasse von n = 6. Die Ergebnisse zeigen, dass das PPME 15 deutlich 
instabiler ist als das PAEK. Es ist ebenfalls amorph und besitzt aufgrund seiner 
Löslichkeit in org. Lösungsmitteln (z. B. THF, Chloroform) eine geringere 
Gitterenergie. Das Verhalten der DSC lässt auf eine stufenartige Zersetzung 









3.2 Darstellung von PAEK-Polysiloxane, PAEK-Polysilane und 
hybrid PAEK-Polysilane 
3.2.1 PAEK-Polysilan 
Betrachtet man die bekanntesten PAEKs und tauscht die Ethergruppen formal    
durch Silylgruppen aus, so kommt man zu einer neuartigen Klasse von                




















Abbildung 18 PAEK-Polysilane 3, 4. 
Als Edukt für das Polysilan 3 dient das Organosilan ((4,4'-(1,3-Dioxolan-2,2-
diyl)bis(4,1-phenylen))bis(dimethylsilan)) 19. Durch die Lithiierung des 
Bromdioxalanes 8 und anschließender Umsetzung mit Chlorodimethylsilan erhält 
man das Organosilan 19.[63] Organosilane können durch verschiedene 
Chlorierungsmittel in Organochlorsilane umgewandelt werden, wie z. B. SO2Cl2,[64] in 
CCl4 in Gegenwart von Katalysatoren wie CuCl2[65] NiCl2,[66]Pd/C,[67] PdCl2[68] oder mit 
Trichlorisocyanursäure.[69] Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Chlorierung mit 
SO2Cl2 durchgeführt. Das Organosilan 19 wurde bei -30°C in DCM mit SO2Cl2 zur 
Reaktion gebracht.[64] Nach dem Entfernen der flüchtigen Bestandteile kann man das 
Organochlorsilan 20 isolieren. Auf selben Wege wurde das Organochlorsilan 21 
erhalten, aus dem 1,4-Dimethylsilyl-phenyl.  
Um das Poly(silyldioxalan) 22 zu erhalten setzt man das Dioxalan 8 mit n-BuLi um 
und lässt es dann bei -78°C mit dem Organochlorsilan 21[70]   reagieren (Schema 15, 

























































Schema 15 Synthese von PAEK-Polysilan 3. 
Ein weiterer Syntheseweg führt über das Organosilan 19. Es wird chloriert und mit 
1,4-Dilithiumbenzol umgesetzt (Schema 15, Weg B). Im Anschluss wird es wässrig 








Poly(silyldioxalan) 22. Das geschützte Polymer 22 wird mit Hilfe von HCl (2M) in 
Aceton bei 60°C entschützt und das PAEK-Polysilan 3 erhalten.  
Durch Lithiierung des Dioxalanes 8 und anschließender Umsetzung mit 
Dichlorodimethylsilan lässt sich das Poly(silyldioxalan) 23 darstellen (Schema 16, 
Weg A). Das Poly(silyldioxalan) 23 kann auch über das Organochlorsilan 8a 
(hergestellt durch Behandlung von 8b mit SO2Cl2) durch eine in situ Grignard-
Reaktion dargestellt werden (Schema 16, Weg B). Durch Entschützung des 
Poly(silyldioxalan) 23, mit Hilfe von HCl (2M) in Aceton,  erhält man das PAEK-
Polysilan 4. 
?
Schema 16 Synthese von PAEK-Polysilan 4. 
Das Polysilan 24 wird in Analogie zum PAEK-Polysilan 3 hergestellt (Schema 17). Es 
besitzt im Gegensatz zum PAEK-Polysilan 3 keine Ketogruppe und weist somit die 
strukturellen Merkmale des PPME 15 auf. Bei diesem Polysilan handelt es sich um 









Schema 17 Synthese von Polysilan 24. 
Es wurden zwei weitere Polysilane (14, 15) synthetisiert, ein Polysilan mit 
verbrückender Ethergruppe 14 und eines mit verbrückendender Thioethergruppe 15. 
Die Polysilane können ausgehend von Dibromo(diphenyl)thioether und 4,4’-
Dibromo(diphenyl)ether dargestellt werden. 4,4’-Dibromo(diphenyl)ether bzw. 4,4’-
Dibromo(diphenyl)thioether werden lithiiert und mit Dichlorodimethylsilan umgesetzt. 
Durch den Metall-Halogenaustausch von Lithium und Chlor bilden sich die Polysilane 
14 und 15 (Schema 18). Bei beiden Polysilanen handelt es sich um hochviskose, 
gelbliche Öle. Die 29Si-NMR Verschiebungen der Polysilane liegen im negativen 
Bereich, zwischen -0.5 und -6.3 ppm.  ?
?
Schema 18 Synthese der Polysilane 14 und 15. 
3.2.2 Analyse der PAEK-Polysilane 3, 4, 22, 24, 25 und 26 
Die TG der Verbindungen 3, 4 und 24, sowie die GPC-Analysen von den 








Die TG-Analyse zeigt, dass das PAEK-Polysilan 3 bis 250°C stabil ist und die 
Zersetzung beginnt bei 350°C (Abb.19). Die Zersetzung des PAEK-Polysilans 4 
beginnt bei 300°C. Die Ergebnisse der DSC zeigen, dass es sich bei dem PAEK-
Polysilan 24 um das stabilste Polysilan handelt, es beginnt sich erst bei 300°C zu 
zersetzen (Tab. 4).  
 





ab ca. (°C) 
Ca. 50% 
Restmasse 
bei T (°C) 
Rückstandsfreie 
Zersetzung bei T 
(°C) 
3 250 440 700 
4 300 480 800 
24 350 500 













Die GPC-Analyse des PAEK-Polysilans 3 hat ergeben, dass die Kettenlänge n = 16 
beträgt. Die Kettenlänge des Poly(silyldioxalan)s 22 wurde ebenfalls auf n = 16 
bestimmt. Hierdurch konnte gezeigt werden, dass sich die Entschützung nicht auf die 
Kettenlänge auswirkt, wie dies bereits von Colquhoun et al. in Bezug auf das PAEK 
bewiesen wurde.[43] Die GPC des PAEK-Polymeres 4 ergaben eine Kettenlänge von 
n = 8 und die Kettenlänge von 24 beträgt n = 11 (Tab. 5).  











3 1.290 5.470 14.500 15 4.25 
4 753 2.160 2820.000 8 2.86 
24 1.830 4.120 16.200 11 2.25 
 
Die GPC-Untersuchungen für das etherverbrückte Polysilan 25 ergeben eine 
Kettenlänge von n = 19, für das thioetherverbrückte Polysilan 26 n = 29 (Tab. 6). Die 
Viskosität von 25 und 26 ist höher, als die der Polysilane 3, 4 und 24.  










25 1.470 7.158 14.700 19 2.25 
26 751 4.421 10.000 29 3.86 
 
Wie im Abschnitt 3.2.1. beschrieben wurde, konnte das PAEK-Polysilan 4 auf zwei 
Wege hergestellt werden. Die Synthese nach Weg A führt zu kleineren Kettenlängen 
(n = 8), als der Weg B (Schema 16). Es zeigt sich, dass die in situ Grignard-Reaktion 








konnte auch an dem Beispiel von Poly(1,4-dimethysilylphenylen) 27 gezeigt werden. 
Die Synthese in der Literatur verläuft über 1,4-Dibromobenzol als Edukt, es wird 
dann mit n-BuLi, durch einen Metall-Halogen-Austausch polymerisiert (Schema 19, 
Weg A).[71, 72] Hierbei entstehen nur Oligomere mit Kettenlängen bis zu n = 10. 
Innerhalb dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Reaktion von                     
(4-Bromophenyl)chlorodimethylsilan mit Mg über eine in situ Grignard-Reaktion zu 
Polymeren mit einer Kettenlänge von n = 99 (Schema 19, Weg B) führt. Von 
Bedeutung scheint zu sein, dass das Silicium bereits am Aromaten gebunden ist, um 
längere Polymere zu erhalten. 
?
Schema 19 Synthese von Poly-(1,4-dimethylsilphenylen). 
 
3.2.3 PAEK-Polysiloxan  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Klasse von PAEK-Polysiloxanen 
entwickelt. Zum einem das PAEK-Polysiloxan 5, welches eine Ketogruppe enthält 
und zum anderen, ausgehend vom zweiten Teil des PAEKs, die Polysiloxane 28 – 
30. Diese enthalten keine Ketogruppe und die Ethergruppen sind formal durch 

















Die Synthese des PAEK-Polysiloxans 5 lässt sich über zwei Wege ausgehend vom 
Organosilan 19 darstellen. Zum einen die Darstellung über das Organochlorsilan 20 
und zum anderen über das Organosilanol 31. Die Polymerisation über das 
Organochlorsilan 20 erfolgt in wässrigen THF. Das Organochlorsilan 20 wird für 18 h 
unter Rückfluss in THF/H2O gerührt. Unter  diesen  Bedingungen  findet eine 
Hydrolyse des Organochlorsilanes 20 statt, gefolgt von der Kondensation zum  
Poly(silyldioxalan) 32 (Schema 20, Weg A). Das geschützte Poly(silyldioxalan) 32 
wird in einem Gemisch aus Aceton/ HCl (2M) bei 60°C entschützt. Das Polysiloxan 5 

































Weg A Weg B
HCl (2 M)
H2O H2O/ HCl (1 M)
?








Der Syntheseweg B (Schema 20) verläuft über das Organosilanol 31. 
Organohydrosilane lassen sich z.B. durch Metallkatalysatoren auf Basis von Cu,[73] 
Ru[74] oder Pd[46] in Organosilanole umwandeln. Durch den Pearlmans Katalysator 
Pd(OH)2/C[46] lässt sich das Organosilan 19 zu dem Organosilanol 31 überführen. 
Durch eine Aufarbeitung des Organosilanols 31 bei Temperaturen unter 30°C in 
hohem Vakuum kann eine Kondensation des Organosilanols 31 verhindert werden. 
Das Organosilanol 31 wird dann in einem Gemisch von THF/ H2O durch 
Kondensation zum Poly(silyldioxalan) 32 polymerisiert. Dieses lässt sich in 
Aceton/HCl (2M) entschützen, wodurch das PAEK-Polysiloxan 5 (Weg B) erhalten 
werden kann.   
Zur Darstellung der Polysiloxan 28 – 30 werden die Organosilane 33 – 35 aus den 
jeweiligen Dibromiden synthetisiert. Die Dibromide werden mit n-BuLi in THF bei         
-78°C umgesetzt und durch Zugabe von Chlorodimethylsilan erfolgt die Bildung der 
Organosilane 33 – 35. Mit dem Pearlmans Katalysator Pd(OH)2/C können die 
Organosilanole 36 – 38 dargestellt werden. Nach Abtrennung des Katalysators und 
Zugabe von HCl (2M) lassen sich nach 18 h Rühren bei 60°C die Polysiloxane        
28 – 30 synthetisieren (Schema 21). Bei diesen Polysiloxanen handelt es sich, im 













33; E = CH2 (29Si) -17.4
34; E = O (29Si) -17.0
35; E = S (29Si) -17.3
HCl (2M)
Aceton, 60°C
36; E = CH2 (29Si) 4.6
(37; E = O)
(38; E = S)
E
Si O
28; E = CH2 (29Si) -1.4
29; E = O (29Si) -1.2

















Um die Polymerisationen, ausgehend eines Organosilanols und Organochlorsilanes 
zu vergleichen, wurde das Polymer 28 auch über das Organochlorsilan 39 
hergestellt.  
?
Schema 22 Alternative Synthese von Polysiloxan 28. 
Die hydrolytische Polykondensation des Organochlorsilans 39 führt dabei zu einem 
langkettigeren Polysiloxan 28 (n = 34), im Vergleich zur Darstellung ausgehend des 
Organosilanols 36 (n = 24) (Schema 22). 
 
3.2.4 Analyse der PAEK-Polysiloxane 5 und 28 – 30 
Die GPC-Analyse von den Verbindungen 5 (Weg A), 5 (Weg B), 28, 29 und 30 wurde 
durchgeführt, sowie die TG und DTA (Abschnitt 3.1.2).  
Bei dem PAEK-Polysiloxan 5 handelt es sich um einen weißen Feststoff. Die 
Polysiloxane 28 – 30 liegen als gelbliche Öle vor. Die beiden verschiedenen 
Synthesen des PAEK-Polysiloxans 5 führen zu Polymeren unterschiedlicher 
Kettenlänge, sie liegen als weiße, hochschmelzende Feststoffe vor. Die Darstellung 
über das Organosilanol 19 ergibt ein kurzkettiges PAEK-Polysiloxan 5 (Weg B), n = 8 
und die Herstellung über das Organochlorsilan 20 führt zu einem langkettigen PAEK-



















5 (Weg A) 2.600 20.400 7820.000 62 7.84 
5 (Weg A) 753 2.160 2820.000 8 2.86 
 
Thermoanalytische Untersuchungen haben gezeigt, dass die PAEK-Polysiloxane 5 
(Weg A) und 5 (Weg B) einen Schmelzpunkt von 290°C besitzen und bis 350°C 
stabil sind (Tab. 8). Diese Eigenschaften zeigen, dass die Stabilität und der 
Schmelzpunkt nicht von der Kettenlänge des PAEK-Polysiloxanes 5 (Weg A 
und Weg B) abhängig sind. Ein Tg konnte bei beiden PAEK-Polysiloxanen 5 nicht 
ermittelt werden (Abb. 21, 22 und Tab. 9).  







ab ca. (°C) 
Ca. 50% 
Restmasse 
bei T (°C) 
Rückstandsfreie 
Zersetzung bei T 
(°C) 
5 (Weg A) 290 360 470 700 
5 (Weg B) 290 350 525 




















5 (Weg A) - 
288.7 – 295.2, 
Signal: 293.5 
Schleichende 
Zersetzung ab 350°C 
5 (Weg B) - 















Abbildung 22 DSC von PAEK-Polysiloxan 5 (Weg B). 
Die Polysiloxane 28 – 30 liegen als Öle vor, weshalb nur eine GPC-Analyse 
durchgeführt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 aufgeführt. ?
Die Darstellung des Polysiloxans 28 bestätigt die Vermutung, dass die Ketogruppe 
für die Kristallinität des PAEK-Polysiloxan 5 von Bedeutung ist. So konnte 
experimentell nachgewiesen werden, dass es sich nur bei dem  PAEK- Polysiloxan 5 
um einen kristallinen Feststoff handelt. Die Polysiloxane 28 – 30 liegen als Öle vor, 
zudem sind die Kettenlängen im Vergleich zu dem PAEK-Polysiloxan 5 (Weg A) 
deutlich geringer. Die Beispiele der Synthesen von 5 (Weg A)/ 5 (Weg B) 
(Schema 20) und 28 (Synthese über Chlorsilan39)/ 28 (Synthese über Silanol 36) 
(Schema 22) lassen darauf schließen, dass die Polykondensation der 
Organochlorsilane 20 bzw. 39 eine geeignetere Methode zur Polymerisation ist, als 
die Synthese über die Organosilanole 31 bzw. 36. Bei den Polysiloxanen 5 (Weg A)   
(n = 8) und 28 (Synthese über Silanol 36) (n = 24) handelt es sich um kurzkettige 
Polymere, die Polysiloxane 5 (Weg A) (n = 62) und 28 (Synthese über Chlorsilan 39) 
(n = 34) liegen als längere Polymere vor (Tab. 10). Das etherverbrückte Polysiloxan 
40 liegt mit einer Kettenlänge n = 11 und das thioetherverbückte 30 mit einer 


















28(Chlorsilan) 1.290 7.298 13.100 24 1.25 
28(Silanol) 2.560 10.202 15.200 34 2.12 
29 953 3217 16.300 11 2.86 
30 1.830 9.748 26.200 31 2.75 
?
3.2.5 Silylverbrückte PAEK-Polysilane 
Durch verbrückende Silylgruppen lässt sich das Polymerrückgrat verstärken (z. B. 
R2SiMe2, Abb. 23). Diese sollen das Polymer nicht nur versteifen, sondern auch eine 
eventuelle Vernetzung der Polymerstränge bewirken und eine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes herbeiführen. Dadurch soll das Polymer 7 bei niedrigeren 













Abbildung 23 silylverbrücktes PAEK 7. 
Geplant war die Synthese des silylverbrücktem PAEK ausgehend des Poly(ether-
dithioacetal)s 1 (Schema 23). Das Polymer 1 sollte mit n-BuLi lithiiert werden und im 
Anschluss mit Dichlorodimethylsilan umgesetzt werden.  
?








Da die Lithiierung des Poly(ether-dithioacetal)s 1 nicht am Aromaten, sondern an der 
Schutzgruppe stattfindet,[75] konnte das silylverbrückte PAEK 7 auf diesem 
Syntheseweg nicht dargestellt werden. 
Im Rahmen dieses Projektes ist es gelungen ein silylverbrücktes PAEK herzustellen. 
Durch eine Friedel-Crafts-Alkylierung zwischen einem Benzylchlorid-Derivat 43 und 
einem Trimethylsilyl-Derivat 44 lässt sich das silylverbrückte PAEK 41 darstellen 
(Schema 24), welches eine zusätzliche Ethergruppe enthält.[76]  
?
Schema 24 Synthese des silylverbrückten PAEK 41. 
4,4'-Oxybis(4,1-phenylen)bis(trimethylsilan) 44 erhält man durch Silylierung von 4,4’-
Bisbromodiphenylether. Das Organotrimethylsilan 44 liegt als farbloser Feststoff vor 
und wird in  Ausbeuten von 90% erhalten. Die Synthese des Benzylchlorides 43 ist 
aufwendiger. Im ersten Schritt wird eine Dimethylsilylverbrückung zwischen einem 
Di-p-tolylether hergestellt.[77] Die Methylgruppen werden dann mit KMnO4 zur 
Karbonsäure 45 oxidiert und im Anschluss durch Sulfurylchlorid zum 









Schema 25 Synthese der Vorstufe von silylverbrücktem PAEK 41. 
Untersuchungen des silylverbrücktem PAEK 41 haben gezeigt, dass es sich bei dem 
orangefarbenen Feststoff nur um ein Oligomer handelt. Die Kettenlänge beträgt 
n = 4. Arbeitet man in konzentrierten Reaktionslösungen um die Kettenlänge zu 
erhöhen, wird die Silylgruppe aus dem Rückgrat entfernt.  
Zudem wurde versucht das PPME 15 zu lithiieren und eine Silylgruppe ins 
Polymerrückgrat einzubauen. Durch die Umsetzung des PPME 15 mit n-BuLi in 
Anwesenheit von TMEDA und anschließender Reaktion mit Dichlorodimethylsilan bei 
Raumtemperatur ist dies gelungen. Es konnte ein silylverbrücktes PPME 41 als 
gelbliches Öl erhalten werden (Schema 26). 
?
Schema 26 Synthese von silylverbrückten, reduzierten PAEK 42. 
An diesem Beispiel konnte auch gezeigt werden, dass die Ketogruppe für die 
Kristallinität eines Polymers von Bedeutung ist. Das Polymer 42 (ohne Ketogruppe) 









3.2.6 Analyse der silylverbrückten PAEK-Polymere 41 und 42 
Beide Polymere (41, 42) wurden mittels GPC analysiert. Die Analyse ergab, dass es 
sich bei dem silylverbrücktem PAEK 41 um ein Oligomer mit n = 4 handelt. Das 
silylverbrückte PPME 42 liegt mit einer Kettenlänge von n = 8 vor (Tab. 11). Dies 
entspricht der Kettenlänge des PPME 15. Es kommt demnach durch die Verbrückung 
nicht zur Änderung der Kettenlänge. 










41 634 1.982 3.070 4 1.35 
42 753 2.160 2820.000 8 2.86 
?
3.2.7 Disilyl-PAEK-Polymere 
Beispiel für ein Disilyl-PAEK-Polysilan ist das Polymer 6. Das geschützte Disilyl-
Polysilan 46 konnte auf zwei Wege dargestellt werden. Für den ersten Syntheseweg 
wurde das Organochlorsilan 20 als Edukt verwendet. Hierbei wird mit Hilfe von 4,4‘-
Ditertbutyl-biphenyl/Lithium eine Si-Si-Bindung geknüpft und es entsteht das Polymer 
46.[79] Der zweite Syntheseweg führt über das Bromodioxalan 8, es wird bei -78°C mit 
n-BuLi umgesetzt und anschließend mit Dichlorotetramethyldisilan versetzt (Schema 
27). Das Disily-PAEK-Polysilan 46 wurde nicht zum gewünschten Disilyl-PAEK-
Polysilan 6 entschützt, da es luftinstabil und somit für eine Anwendung ungeeignet 
ist. In der Literatur wird ebenfalls von labilen Si-Si-Bindungen berichtet, sie sind oft 










Schema 27 Versuchte Darstellung des Disilyl-PAEK-Polysilans 6. 
?
3.2.8 Modifikationen von PAEK und PAEK-Polysiloxan 5 
Um die Eigenschaften (z. B. den Schmelzpunkt) von PAEK zu verändern wurde 
dieses mit dem PAEK-Polysiloxan 5 verschmolzen. Die Idee war, die positiven 
Eigenschaften von PAEK beizubehalten und es gleichzeitig leichter verarbeiten zu 
können. Durch die Modifikation wird der Schmelzpunkt des Polymers herabgesetzt. 
PAEK und PAEK-Polysiloxan 5 werden bei 360°C in den Verhältnissen PAEK-
Polysiloxan 5 : PAEK; 1 : 10 und 1 : 1 zusammen geschmolzen (Schema 28). Es 




























Schema 28 Darstellung der PAEK-Polysiloxan Modifikation 47. 
Des weiteren wurde das PAEK-Polysiloxan 5 mit Oktamethylcyclotetrasiloxan und 
einer katalytischen Menge an Cäsiumcarbonat zum Hybrid-PAEK-Polysiloxan 48 
umgesetzt (Schema 29).[81] Dies wurde in unterschiedlicher Zusammensetzung 
synthetisiert, PAEK-Polysiloxan 5 im Verhältnis zu Oktamethylcyclotetrasiloxan 1:1, 





















(29Si) = -0.6, -21.9 ?
Schema 29 Synthese des Hybrid-PAEK-Polysiloxans 48. 
Hierbei wurde beobachtet, dass die Hybrid-PAEK-Polymere 48 mit höheren m-Anteil 
(z. B. handelt es sich bei 48, mit dem Verhältnis von 5: Oktamethylcyclotetrasiloxan; 








3.2.9 Analyse der Modifikationen 47 und 48 
Von beiden PAEK/ PAEK-Polysiloxan Modifikationen 47 konnte keine GPC-Analyse 
durchgeführt werden, da die Proben in THF nicht löslich sind. Die Hybrid-PAEK-
Polymer 48 wurde mittels GPC analytisch untersucht. 
Thermoanalytisch wurden die Modifikationen durch DTA und TG untersucht.  
Die DTA und TG Ergebnisse zeigen, dass ein hoher Anteil an PAEK-Polysiloxan eine 
Erniedrigung des Schmelzpunkts (343 auf 339°C) und Tg (155-170 auf 145-160°C) 
des Polymers 47 bewirkt (Tab. 12). Die Stabilität sinkt mit zunehmenden PEAK-
Polysiloxananteil, während bei einem Verhältnis von 1:10 die Zersetzung bei 550°C 
beginnt, ist es bei einem Verhältnis von 1:1 bereits bei 500°C der Fall (Tab. 13, Abb. 
24 und 25). 





















ab ca. (°C) 
Ca. 50% 
Restmasse 
bei T (°C) 
Rückstandsfreie 
Zersetzung bei T (°C)
47(1:10) 333.8 550 630 770 









Abbildung 24 DSC der Modifikation 47(1:10).?
Abbildung 25 DSC der Modifikation 47(1:1).?
Ein solches Verhalten zeigen auch die Hybrid-PAEK-Polysiloxane 48, je höher der 
Anteil an eingesetzten Oktamethylcyclotetrasiloxan, desto niedriger ist der 
Schmelzpunkt und die Stabilität der Polymere bei hohen Temperaturen lässt       
nach (Tab. 14). Die Ergebnisse der GPC-Analyse sind in der Tabelle 15 aufgeführt. 
















ab ca. (°C) 
Ca. 50% 
Restmasse 
bei T (°C) 
Rückstandsfreie 
Zersetzung bei T (°C) 
48(1:1) 300 200 250 
Ab 300°C ca. 10% 
Restmasse 
48(2:1) 270 100 200 
Ab 500°C ca. 10% 
Restmasse 
 










48(1:1) 317 225.000 1510.000 63 2.86 
48(2:1) 195 30.500 1280.000 85 15.7 
48(3:2) 235 3.720 843.000 11 15.8 
?
?
3.3.0 Siloxanverbrückte Paracyclophane 
Bei der Synthese des PAEK-Polysiloxanes 5 fällt das siloxanverbrückte 
Paracyclophan 50 als Nebenprodukt an. Dies geschieht auch bei der Synthese der 










Schema 30 Paracyclophane 49 - 52. 
Im Laufe einer Bachelorarbeit gelang es in der AG Beckmann die Paracyclophane 51 
und 52 zu synthetisieren und die Kristallstrukturen zu bestimmen.[82] In dieser Arbeit 
ist es gelungen die neuen siloxanverbrückten Paracyclophane 49 und 50 
herzustellen und die Paracyclophane 51 und 52 in besseren Ausbeuten darzustellen.  
?
Schema 31 Synthese der siloxanverbrückten Parazyklophane 49 – 52. 
Als Ausgangsstoffe dienen die Organosilane (19, 33 – 35). Sie werden aus den 
entsprechenden Bromiden  (4,4’-Dibromodiphenylether, 4,4’-Dibromo-
diphenylthioether und 4,4’-Dibromodiphenylmethan) dargestellt, durch die 
Umsetzung mit n-BuLi bei -78°C und Zugabe von Chlorodimethylsilan. 4,4’-Dibrom-








Diphenylether und Diphenylthioether[83]?  erhalten, das Dioxalan 31 nach der 
beschriebenen Synthese im Abschnitt 3.2.3. 
Durch katalytische Hydrolyse der Organosilane 19 und 33 – 35 mit dem Pearlmans 
Katalysator Pd(OH)2/C wurden die Organosilanole 31 und 36 – 38 synthetisiert. Die 
Organosilanole 31 und 36 wurden isoliert und durch EI-MS und 1H-, 13C- und 29Si-
NMR charakterisiert. Die Organosilanole 37 und 38 konnten nicht isoliert werden, sie 
hydrolisieren spontan zu den Makrocyclen 51 und 52. Diese können durch 
Umkristallisation aus DCM/Hexan analytisch rein erhalten werden. Die Macrocyclen 
52 und 53 werden durch säurekatalysierte Kondensation in verdünnter Aceton-
Lösung durch die Organosilanole 31 und 36 dargestellt. Durch die sauren 
Reaktionsbedingungen wird die Schutztgruppe, das Digylcol, des Organosilanol 31 
entfernt und es kommt zur Rückbildung des Ketons (Schema 31). Durch 
Umkristallisation aus THF erhält man die Verbindung 50 und Kristalle zur 
röntgenkristallographischen Analyse. Der Macrocyclus 49 liegt als Öl vor.         
Anhand der Verbindung 52 konnte kristallographisch[82] gezeigt werde, dass sich 
ebenfalls parallel verlaufende Känale bilden (Abb. 27) (wie in dem zinnverbrücktem 
Paracyclophane von Beckmann et al. in Abb. 9).  
?
Abbildung 26 Kristallographische Ansicht entlang der ?-Achse (Verbindung 52). [82] 
In der Verbindung 50 und 51 kann man eine solche Anordnung nicht             









Abbildung 27 Kristallstruktur von 50, aus Sicht der ?-Achse. 
?
Abbildung 28 Mokülstruktur der zwei Konformere der Verbindungen 50. 
 
Tabelle 16 Ausgewählte Parameter für 50, Bindungslängen [Å] und Winkel [°]. 
Si1-C1 1.861(2) Si1-O1-Si2 150.61(1) 
Si1-C10 1.875(3) C13-C16-C23 121.48(2) 
Si1-O1 1.636(6) Si3-O3-Si4 151.08(4) 
C13-C16 1.496(1) C33-C36-C43 122.01(6) 
C16-O2 1.223(5)   
Si3-C30 1.868(8)   
C33-C36 1.493(8)   








4 Zusammenfassung und Ausblick 
?
Im ersten Abschnitt dieser Arbeit ist es gelungen PAEK über einen neuen 
Reaktionsweg darzustellen, bei deutlich milderen Reaktionsbedingungen, einer 
Reaktionstemperatur von 40°C und in dem niedrig-siedenden Lösungsmittel       
DCM (Schema 32). Nach der Entschützung des Poly(ether-dithioacetal)s 1 mit HCl 
und H2O2 lässt sich PAEK ohne Verunreinigungen darstellen. Ebenfalls positiv ist 
nicht nur die hohe Kettenlänge (n = 99), sondern auch die weiteren Eigenschaften 
des so gewonnen PAEKs. Es ist bis 560°C stabil und hat einen Schmelzpunkt von 
336°C. Die Edukte sind leicht zugänglich und enthalten keine Halogene. 
?
Schema 32 Synthese von PAEK, ausgehend eines Borsäure- und Phenylderivats. 
Die Ausbeute des Polymers liegt bei 15%. Dies beruht auf der Tatsache, dass sich 
als Nebenprodukt, durch Kondensation der Borsäure, ein Boroxin bildet. Eine 
Verbesserung der Ausbeute war im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich.  
Neben der neuen Synthese von PAEK, ist es ebenfalls gelungen eine reduzierte 
Form des PAEK herzustellen (15). Anhand des PPME 15, welches in organischen 
Lösungsmitteln (z. B. Chloroform und THF) löslich ist, konnte eindeutig gezeigt 
werden, dass die Ketogruppe die Eigenschaften von PAEK stark beeinflusst. Das 
PPME 15, besitzt eine deutlich geringere Kristallinität, einen niedrigeren 








hat sich gezeigt, dass es gegenüber vielen Oxidationsmitteln (z. B. KMnO4, Oxon, 
Ozon, MnO4) stabil ist. Zudem findet die Synthese bei niedrigen Temperaturen statt, 
mit einer Ausbeute von 96% und in herkömmlichen Lösungsmitteln. 
Im zweiten Teil der Arbeit ist es gelungen eine große Anzahl von neuen PAEK-
Polysilanen und PAEK-Polysiloxanen herzustellen (Abb. 29). Die neue Klasse von 
























































14; E = O









29; E = O
30; E = S
?
Abbildung 29 Die Gruppe neuer PAEK-Polysilane, PEAK-Polysiloxane, Hybrid-PAEK-Polysilane und 
silylverbrückter PAEK-Polysilane. 
Das PAEK-Polysiloxan 5 liegt als Feststoff vor. Die Polymere, bei denen die 
Phenylringe mit Ether- (29), Methyl- (28) oder Thioethergruppen (30) verbrückt sind 
liegen als stark viskose Öle vor. Es konnte in diesem Fall experimentell gezeigt 








Polysilane 3 und 4 liegen als viskose Öle vor. Obwohl sie eine Keto-Gruppe besitzen, 
handelt es sich nicht um Feststoffe. Die PAEK-Polysilane 3 und 4 sind nicht so 
langkettig wie das PAEK-Polysiloxan 5, was ein Grund für die mangelnde Kristallinität 
sein könnte. Alle Polymere wurden durch GPC-Analyse, 1H-, 13C und 29Si-NMR 
charakterisiert und ausgewählte PAEK-Polymere (PAEK, PAEK-Poly(dithiolan) 2, 
PPME 15, PAEK-Polysilan 3/ 4/ 24, PAEK-Polysiloxan 5/ 28, silylverbrücktes 
PAEK 41, PAEK-Modifikationen 47/ 48)  wurden thermoanalytisch untersucht.   
Am Beispiel des PAEK-Polysiloxanes 5 konnte gezeigt werden, dass die 
Polymerisation ausgehend eines Organochlorosilanes 20 zu langkettigeren 
Polysiloxanen führt, als die Polymersation über das Organohydroxysilan 31 















31; E = C(OCH2)2
36; E = CH2
20; E = C(OCH2)2








32; E = C(OCH2)2
28; E = CH2 ?
Schema 33 Synthese von der Polysiloxane 32 und 28. 
Im Rahmen dieser Arbeit ist es zudem gelungen, die Synthese des Silylphenyl-
Polysilans ((C6H4Si(CH3)2)n) zu optimieren. Die Ausbeute konnte durch die in situ 
Grignardreaktion gesteigert werden, ebenso wurde die Kettenlänge deutlich erhöht. 
Es ist gelungen die Paracyclophane 49 und 50 als Nebenprodukte zu isolieren und 
gezielt herzustellen. Die Verbindung 50 konnte kristallographisch vermessen werden. 
Zudem ist es gelungen, die Ausbeute der Paracyclophane 51 und 52 durch 


















5.1 Allgemeine Angaben 
 
Arbeitstechnik  
Die Darstellung und Handhabung oxidations und hydrolyse empfindlicher 
Substanzen erfolgte mittels konventioneller Schlenk-Techniken unter 
Inertgasatmosphäre (Argon des Reinheitsgrads 4.6) und in Hochvakuum               
(bis 1·10-3 mbar) mit ausgeheizten Glasapparaturen. Flüssigkeiten, Lösungen und 
Lösungsmittel wurden unter einer Argon-Schutzgasatmosphäre aufbewahrt.  
 
Lösungsmittel  
Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach herkömmlichen Methoden getrocknet 
und vor Gebrauch destilliert.  
? Diethylether wurde über Kaliumhydroxid vorgetrocknet und anschließend von 
Natrium/Benzophenon destilliert.  
? Tetrahydrofuran, Toluol, n-Hexan, und Dichlormethan wurden direkt dem 
Lösungsmittelreinigungssystem SPS-800 von M. Braun entnommen.  
? Ethanol wurde von Natrium destilliert und über Molsieb 4 Å gelagert. 
? Triethylamin wurde von Kaliumhydroxid, dann Calciumhydrid, abschließend 
von Lithiumaluminiumhydrid destilliert und über Molsieb 4 Å aufbewahrt.  
? Deuterierte Lösemittel (CDCl3, DMSO-d6, THF-d4, Benzol-d6, Aceton-d6) 
wurden von der Chemotrade Chemiehandels-GmbH und Euriso-Top 
bezogen.  
? CDCl3 wurde über CaCl2 und P2O5 getrocknet. 
 
Literaturbekannte Verbindungen und Ausgangsreagenzien  
Folgende Verbindungen wurden nach literaturbekannten Methoden synthetisiert:  










Dibromodiphenylthioether,[86] PAEK-Poly(dithiolan) (aus PAEK (Evonik))[43] und 4,4‘-
Dibromodiphenylether[87] 
Kommerziell erhältliche Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung verwendet.   
 
Spektroskopie/Analytik  
Sämtliche NMR-Spektren (1H-, 13C-, 11B- und 29Si-{1H}-NMR) wurden mit den 
Spektrometern AVANCE DPX-200 oder AVANCE NB-360 von Bruker aufgenommen. 
Die Angabe der chemischen Verschiebung ? erfolgt in ppm, die                     
nJ-Koplungskonstanten in Hz. Als interne Referenz dienten die Lösungsmittelsignale 
bzw. die externen Standards Tetramethylsilan (1H-, 13C- und 29Si-NMR) und 
Bortrifluoriddiethyletherat (11B-NMR). Die Multiplizitäten wurden mit s (Singulet), d 
(Doublet), t (Triplet), q (Quartet), and m (Multiplet) aufgeführt. Alle NMR-Messungen 
wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.  
 
Die Infrarot-Spektren wurden mit einem Infrarotspektrometer Nicolet 320 
aufgenommen und in Form eines KBr-Presslings. Die Schwingungsbanden wurden in 
cm-1 angegeben.  
 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem IA9000 Series bestimmt. 
 
EI-Massenspektren wurden auf einem Finnigan Mat 95 Massenspektrometer mit 
einer Elektronenanregungsenergie von 70 eV gemessen. ESI-Massenspektren 
wurden auf einem Esquire-Massenspektrometer aufgenommen.  
Kristallstrukturen wurden auf einem Siemens P4-Diffraktometer und D8-Venscher 
aufgenommen. Die Lösung der Strukturen erfolgte mit den Programmen SHELXS-
97,[88] WinGX 2002[89] und Olex.[90] Molekülbilder wurden mit dem Zeichenprogramm 
DIAMOND 3[91] erstellt. 
Säulenchromatographische Trennungen wurden mittels Kieselgel 60 (230-400 mesh, 









Die DTA und DSC wurden an einem Netzsch DSC 204 F1Phoenix durchgeführt, mit 
einer Heizrate von 10K/min und der Atmosphäre Luft.  
Die Thermogravimetrie wurde an einem Netzsch ST409C durchgeführt, mit einer 
Heizrate von 10 K/min, Atmosphäre: Luft und Endtemperatur: 1000°C. 
Die GPC wurde an einem Thermo® Separation Produkt (Spectra Series P100 + AS 
100) Gerät mit Autosampler + Brechungsindex (RI)-Detector (Showa Denko K.K. RI-
71) in THF durchgeführt bzw. an einem  MERK HITACHI (Autosampler AS-200A; 
Pumpe L-6200A; Thermostat T-6300; Interface D-6000A; UV-VIS Detektor L-4250) 
durchgeführt. Die GPC ermittelt die Verteilungskurve der Molmasse, womit 
anschließend die mittleren Molmassen (Mn (Mengendurchschnitt der Molmasse), Mw 
(Gewichtsdurchschnitt der Molmasse), Mz (Zentrifugendurchschnitt der Molmasse)) 
und die Polydispersität (D) der Probe berechnet werden können (s. Abb. 30).[62]  
?









5.2 Allgemeine Reaktionsvorschrift für die Synthese der 
Acetalausgangsverbindungen am Beispiel  des 2,2-bis(4-
fluorophenyl)-1,3-dioxolan (10) 
?
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Synthese von Lukas et al.[49] 
Zu einer Lösung aus 4,4‘-Difluorobenzophenon (1.00 mmol, 0,25 g) in Toluol (4 mL) 
werden Ethylenglycol (4.00 mmol, 0.25 g) und p-Toluolsulfonsäure (0.10 mmol, 
0.02 g) gegeben. Das Gemisch wird für 24 h mit einem Wasserabscheider bei 130°C 
gerührt. Das Reaktionsgemisch wird auf RT abgekühlt und mit 5%iger-
Natriumhydrogencarbonat-Lösung, sowie mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum, erhält man das gewünschte Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute: 0.24 g (0.92 mmol) [92%]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.53 (m, 4H, arom.-H), 7.06 (m, 
4H, arom.-H), 4.08 (s, 4H, CH2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 165.1, 160.2, 137.9, 128.2, 115.3, 64.9 (C-
8) ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 262 [M]?. 
 
Synthese von 2,2-Bis(4-chlorophenyl)-1,3-dioxolan (9)  
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Synthese von Lukas et al.[49] 
In Analogie zu der obigen Vorschrift wird 4,4‘-Dichlorobenzophenon (1.00 mmol, 0.25 
g), Ethylenglycol (4.00 mmol, 0.25 g) und  p-Toluolsulfonsäure (0.01 mmol, 0.02 g) in 









Ausbeute: 0.27 g (0.91 mmol) [91%].  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.48 (d, 3J(H,H) = 8.7 Hz, 4H; arom.-H), 7.33 (d, 
3J(H,H) = 8.7 Hz, 4H; arom.-H), 4.06 (s, 4H, CH2) 
ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 140.4, 134.2, 129.8, 127.7, 108.6, 65.1 (C-8) 
ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 294 [M]?. 
 
Synthese von 2,2-Bis(4-bromophenyl)-1,3-dioxolan (8)  
In Analogie zu der obigen Vorschrift wird 4,4‘-Dibromobenzophenon (1.00 mmol, 
0.34 g), Ethylenglycol (4.00 mmol, 0.25 g) und  p-Toluolsulfonsäure (0.01 mmol, 0.02 
g) in Toluol für 14 d bei 130°C mit Wasserabscheider gerührt. Man erhält das 
Produkt als gelblichen Feststoff. 
Ausbeute: 0.38 mg (0.98 mmol) [98%].??
Schmp.: 90 – 92°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.47 (d, 3J(H,H) = 8.7 Hz, 4H; arom.-H), 7.37 (d, 
3J(H,H) = 8.7 Hz, 4H; arom.-H), 4.05 (s, 4H, CH2) 
ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 140.9, 131.5, 127.9, 122.6, 108.7, 65.1 (C-
8) ppm. 









5.3 Allgemeine Reaktionsvorschrift für die Synthese der 
Thioacetalausgangsverbindungen am Beispiel  des 2,2-bis(4-
fluorophenyl)-1,3-dithiol (13) 
?
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Synthese von Bernhard et al.[50] 
Zu einer Lösung aus 4,4‘-Difluorobenzophenon (1.00 mmol, 0.25 g) in DCM (6 mL), 
wird unter inerten Bedingungen Ethandithiol (2.00 mmol, 0.19 g) getropft. Nachdem 
das Gemisch auf 0°C abgekühlt wird, tropft man BF3•Et2O (1.50 mmol, 0.21 g) zu. 
Die leicht gelbe Lösung wird für 24 h bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wird mit 
5%iger-Natriumhydrogencarbonat-Lösung und Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und dem Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum, erhalt man das Rohprodukt. Dies wird durch 
Säulenchromatographie gereinigt, mit dem Lösungsmittelgemisch Diethylether und 
Dichlormethan im Verhältnis 1:20. 
Ausbeute: 0.28 mg (0.95 mmol) [95%].? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.53 (m, 4H, arom.-H), 7.06 (m, 4H, arom.-H), 4.08 
(s, 4H, CH2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 164.8, 159.9, 130.5, 115.1, 76.2, 40.8 (C-
8) ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 294 [M]?. 
 
Synthese von 2,2-Bis(4-chlorophenyl)-1,3-dithiol (12) 
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Synthese von Bernhardt et al.[50] 
In Analogie zu der obigen Vorschrift wird 4,4‘-Dichlorobenzophenon (1.00 mmol, 
0.24 g), Ethandithiol (2.00 mmol, 0.19 g) und  BF3•Et2O (1.50 mmol, 0.21 g) in 








Ausbeute: 0.30 g (0.92 mmol) [92%].? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.45 (m, 4H, H-Ar), 7.31 (m, 4H, arom.-H), 4.06 (s, 
4H, CH2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 140.4, 134.2, 129.8, 127.7, 108.6, 65.1 (C-
8) ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 326 [M]?. 
 
Synthese von 2,2-Bis(4-bromophenyl)-1,3-dithiol (11) 
In Analogie zu der obigen Vorschrift wird 4,4‘-Dibromobenzophenon (1.00 mmol, 
0.34 g), Ethandithiol (2.00 mmol, 0.19 g) und  BF3•Et2O (1.50 mmol, 0.21 g) in 
Dichlormethan für 24 h gerührt. Man erhält das Produkt als gelblichen Feststoff. 
Ausbeute: 0.41 g (0.98 mmol) [98%].?
Schmp.: 98 – 99°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.45 (m, 8H, arom.-H), 3.43 (s, 4H, CH2) ppm 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 143.7, 131.5, 130.4, 122.1, 76.1, 40.8 (C-
8) ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 414 [M]?. 
 
Synthese von 4,4'-(1,3-Dithiolan-2,2-diyl)diphenol (14) 
In Analogie zu der obigen Vorschrift wird 4,4‘-Dihydroxybenzophenon (1.00 mmol, 








Dichlormethan für 24 h bei 40°C gerührt. Man erhält das Produkt als gelben 
Feststoff. 
Ausbeute: 0.28 g (0.98 mmol) [98%]. 
Schmp.: 123 - 124°C. 
1H-NMR (200 MHz, Aceton-d6): ? = 8.40 (s, 2 H, OH), 7.40 (m, 4H, arom.-H), 6.75 
(m, 4H, arom.-H), 3.40 (s, 4H, CH2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, Aceton-d6): ? = 156.8, 135.9, 130.0, 114.7, 77.1, 39.9 (C-8) 
ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 290 [M]?. 
 
 
5.4 Vorschriften zur Synthese von PPME (15) und Poly(ether-
dithioacetal) (1) 
?
Synthese von PPME (15) 
Kaliumcarbonat (0.68 g, 5.00 mmol) wird in einem Gemisch aus Toluol und NMP (15/ 
30 mL) vorgelegt. Bis(4-fluorophenyl)methan (5.00 mmol, 1.00 g) und Hydrochinon 
(5.00 mmol, 0.56 g) werden bei 150°C hinzugegeben und 24 h bei dieser Temperatur 
gerührt. Nach Abkühlung auf RT wird mit 200 mL Chloroform verdünnt und die 
organische Phase wässrig behandelt. Nach dem Trocknen über Natriumsulfat, wird 
das Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Polymer im 
Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1.30 g (4.95 mmol) [99%]. 








1H-NMR (200 MHz, CDCl3):  ? = 7.12 (q, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.-H), 6.97 (s, 
4H, arom.-H), 6.96 (q, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, 
arom.-H), 3.93 (s, 2H, CH2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 163.9, 159.2, 156.2, 152.9, 135.8, 130.16,  
120.4, 118.6, 115.6, 115.1, 40.4 (C-1) ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 39.600; n = 99. 
?
Synthese von Poly(ether-dithioacetal) (1) 
In einem Kolben mit Rückflusskühler, werden unter inerten Bedingungen 4,4'-(1,3-
Dithiolan-2,2-diyl)diphenol 14 (0.69 mmol, 0.20 g) in DCM (4 mL) vorgelegt. Es wird 
NaCO3 (0.80 mmol, 0.11 g) zugegeben, das Gemisch bei 40°C gerührt und 
Cu(II)acetat (6.90 mmol, 0.25 g) zugegeben. Innerhalb von 5 Tagen wird 1,4-
Phenyldiborsäure (0.69 mmol, 0.12 g) in kleinen Portionen zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird auf RT abgekühlt. Der Niederschlag wird filtriert und mit  
DCM (5 mL) nachgewaschen. Das Lösungsmittel wird unter reduziertem Druck 
entfernt. Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung 
untersucht.?
Schmp.: 225 - 227°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.58 (m, 4H, arom.-H), 6.90 (m, 4H, arom.-H), 3.43 
(s, 4H, CH2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 157.4, 152.9, 139.4, 130.5, 121.2, 117.7, 40.8 
(C-1) ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 39.600; n = 99. 
 













Das Rohprodukt des Poly(ether-dithioacetal) 1 wird in MeOH (10 mL) zusammen mit 
Wasserstoffperoxid (30%, 0,7 mL) und konz. Salzsäure (0,5 mL) gegeben. Das 
Gemisch wird für 24 h bei 40°C gerührt. PAEK fällt aus und kann bei RT filtriert 
werden. 
Ausbeute: 0.02 g (0,07 mmol) [10%]. 
Schmp.: 334 – 335°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3/ TFA 6:1): ? = 7.85 (m, 4H, arom.-H), 7.21 (m, 4H, arom.-
H), 7.12 (s, 4H, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3/ TFA 6:1): ? = 200.1, 162.5, 152.2, 133.9, 130.9, 
122.6, 117.4 ppm. 
 
5.5 Synthese von cyclischen PAEK sowie Reduktion und Oxidation 
von cyclischen PAEK (17) 
?
Synthese von cyclischen PAEK (17) 
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Synthese von Chen et. al.[57] 
In einem Kolben mit Rückflusskühler, unter Argon, wird K2CO3 (8.55 mmol, 0.69 g) in 
DMAc (240 mL) und Toluol (110 mL) vorgelegt. Bei 140°C werden ((1,4-
Phenylenbis(oxy))bis(4,1-phenylen))bis((4-fluorophenyl)methanon)[57] (4.26 mmol, 
2.16 g) und Hydrochinon (8.54 mmol, 0.94 g) innerhalb von zwei Tagen, in vier 
Portionen, hinzugegeben. Das Gemisch wird auf RT gekühlt und es wird mit 250 mL 
Chloroform verdünnt, bevor es dreimal mit je 200 mL H2O extrahiert wird. Die 
organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel unter 
reduziertem Druck entfernt und das Rohprodukt zweimal mit Aceton gewaschen. 
Man erhält das Produkt 17 nach dem Trockenen im Hochvakuum als weißen 
Feststoff. 








Schmp.: 290 - 292°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3):  ? = 7.85 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-H), 7.20 (s, 
4H, arom.-H), 7.11 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-
H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 200.0, 163.5, 152.2, 133.9, 130.9, 122.5, 
117.4 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z =  576 [M]?. 
?
Reduktion von cyclischen PAEK (17) 
Natriumborhydrid (13.2 mmol, 0.50 g) und Aluminiumchlorid (7.40 mmol, 1.00 g) 
werden in einem Dreihalskolben unter Argonatmosphäre vorgelegt. Nach Zugabe 
von THF (25 mL) wird das cyclische PAEK 17 (1.35 mmol, 0.80 g) zugegeben. Die 
Reaktion wird 18 h unter Rückfluss gerührt. Bei RT wird langsam Wasser zugetropft. 
Das Gemisch erwärmt sich und nach Abkühlen auf RT wird die organische Phase 
abgetrennt. Sie wird einmal mit HCl (1M) und einmal mit gesättigter Natriumchlorid-
Lösung gewaschen, bevor sie über Natriumsulfat getrocknet wird. Nach Entfernen 
des Lösungsmittel unter reduziertem Druck erhält man das Produkt (18) als weißen 
Feststoff. 
Ausbeute: 0.66 g (1.21 mmol)[90%]. 
Schmp.: 270 – 272°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3):  ? = 7.10 (d, 3J(1H-1H) = 8.4 Hz, 4H, 
arom.-H), 6.92 (t, 3J(1H-1H) = 6.3 Hz, 
4H, arom.-H), 6.77 (s, 4H, arom.-H), 3.91 (s, 4H, 
CH2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 156.2, 152.9, 136.0, 130.3, 130.2, 120.4, 118.6, 








EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 548 [M]?. 
 
Oxidation von cyclischen PPME (18) 
Der Cyclus (18) (0.64 mmol, 0.37 g) wird in Toluol (20 mL) vorgelegt. 
Kaliumpermanganat (1.92 mmol, 0.30 g) und [18]-Krone 6 (1.92 mmol, 0.42 g,) 
werden zugegeben und das Gemisch über Nacht bei 120°C erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf RT abgekühlt und die unlöslichen Rückstände werden 
filtriert. Nach Entfernen der flüchtigen Bestandteile erhält man das Produkt 17 als 
gräulichen Feststoff. 
Ausbeute: 0.33 g (0.57 mmol) [89%]?.?
Schmp.: 290 - 292°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3):  ? = 7.85 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, 
arom.-H), 7.20 (s, 4H, arom.-
H), 7.11 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 
4H, arom.-H) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 200.0, 163.5, 152.2, 133.9, 130.9, 122.5, 
117.4 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z =  576 [M]?. 
 
5.6 Synthese der silylierten Edukte am Beispiel von 4,4'-(1,3-
Dioxolan-2,2-diyl)bis(4,1-phenyl))bis(dimethylsilan) (19)  
Zu einer Lösung aus 2,2-Bis(4-Bromophenyl)-1,3-dioxolan 8 (1.00 mmol, 0.34 g) in 
THF (6 mL), wird bei -78°C langsam n-BuLi (6.00 mmol, 2.40 mL einer 2.5 M-Lsg in 
n-Hexan) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 3 h bei dieser Temperatur gerührt, 
dann wird Dimethylchlorsilan (9.00 mmol, 0.86 g) hinzu getropft. Das Gemisch wird 








organische Phase wird abgetrennt und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und dem Entfernen des 
Lösungsmittels unter reduziertem Druck, erhält man das Rohprodukt als gelbes Öl. 
Das farblose Produkt wird mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, Ethylacetat: 
Hexan, 98:2) gewonnen. 
Ausbeute: 0.32 g (0.93 mmol) [93 %]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.66 (d, 3J(1H-1H) = 8.9 Hz, 8H, arom.-H), 4.57 (m, 
3J(1H-1H) = 4.0 Hz, 1J(1H-29Si) = 188.1 Hz, 2H, Si-
H) 4.24 (s, 4H, CH2), 0.45 (d, 3J(1H-1H) = 4.0 Hz, 
12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 143.1, 137.2, 133.9, 125.5, 116.3, 65.1 (C-8),    
-3.7 (C-9) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = -17.3 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 342 [M]?. 
 
Synthese von (4-(2-(4-Bromophenyl)-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl) 
dimethylsilan (8b) 
Die Synthese wird analog zur obigen durchgeführt. Bis(4-bromophenyl)methan 
(2.65 mmol, 0.86 g) wird in THF (10 mL) vorgelegt. Die Reaktionszeit mit n-BuLi 
(7.96 mmol, 3.2 mL einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) beträgt ebenfalls 3 h bei -78°C und 
im Anschluss wird das Dimethylchlorosilan (8.00 mmol, 1.01 g,) zugetropft. Man 
erhält das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute: 0.71 g (2.50 mmol) [95 %]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.48 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 2H, arom.-H), 7.39 (m, 








4.45-4.39 (m, 3J(1H-1H) = 4.0 Hz, 1J(1H-29Si) = 
189.1 Hz, 1H, Si-H), 3.99 (s, 2H, CH2), 0.34 (d, 
3J(1H-1H) = 4Hz, 6H, Si-CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 144.8, 143.1, 137.2, 136.8, 134.4, 126.1, 65.1 
(C-8), -3.6 (C-9) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = -17.9 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 284 [M]?. 
Synthese von 4,4’-Bis((dimethylsilyl)diphenyl))methan (33)  
Die Synthese wird analog zur obigen durchgeführt. Bis(4-bromophenyl)methan 
(2.65 mmol, 0.86 g) wird in THF (10 mL) vorgelegt. Die Reaktionszeit mit n-BuLi 
(7.96 mmol, 3.2 mL, einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) beträgt ebenfalls 3 h bei -78°C und 
im Anschluss wird das Dimethylchlorsilan (8.00 mmol, 1.01 g,) zugetropft. Man erhält 
das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute: 0.71 g (2.50 mmol) [95 %]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.48 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-H), 7.22 (d, 
3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-H), 4.45-4.39 (m, 
3J(1H-1H) = 4.1 Hz, 1J(1H-29Si) = 189.2 Hz, 2H, Si-H), 
3.99 (s, 2H, CH2) 0.34 (d, 3J(1H-1H) = 4Hz, 12H, Si-
CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 144.8, 136.8, 134.4, 126.1, 76.2 (C-7), -3.6 (C-
8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = -17.4 ppm. 









Synthese von 4,4’-Bis((dimethylsilyl)diphenyl))ether (34)  
Die Synthese wird analog zur obigen durchgeführt. Bis(4-bromophenyl)ether 
(2.12 mmol, 0.73 g) wird in THF (25 mL) vorgelegt. Die Reaktionszeit mit n-BuLi 
(4.24 mmol, 2 mL einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan,) beträgt 4 h bei -78°C und im 
Anschluss wird das Dimethylchlorosilan (8.48 mmol, 1.00 mL) zugetropft. Man erhält 
das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:  0.57 g (2.04 mmol) [96%]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.61 (d, 3J(1H-1H) = 8.4 Hz, 4H, arom.-H), 7.12 (d, 
3J(1H-1H) = 8.4 Hz, 4H, arom.-H) 4.63-4.52 (m, 
3J(1H-1H) = 3.6 Hz, 1J(1H-29Si) = 189.2 Hz, 2H, Si-
H) 0.46 (d, 3J(1H-1H) = 3.7 Hz, 12H, Si-CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 158.2, 135.8, 132.8, 118.6,  -3.47 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = -17.0 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 286 [M]?. 
 
Synthese von 4,4’-bis((Dimethylsilyl)diphenyl))thioether (35)  
Die Synthese wird analog zur obigen durchgeführt. Bis(4-bromophenyl)thioether 
(2.12 mmol, 0.73 g) wird in THF (25 mL) vorgelegt. Die Reaktionszeit mit n-BuLi 
(4.24 mmol, 2 mL einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) beträgt 4h bei -78°C und im 
Anschluss wird das Dimethylchlorosilan (8.48 mmol, 1.00 mL) zugetropft. Man erhält 
das Produkt als gelbes Öl. 
Ausbeute:  0.62 g (2.04 mmol) [96%].? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.54 (d, 3J(1H-1H) = 7.9 Hz, 4H, arom.-H), 7.41 (d, 








3J(1H-1H) = 3.6 Hz, 1J(1H-29Si) = 191.9 Hz, 2H, Si-
H) 0.41 (d, 3J(1H-1H) = 3.7 Hz, 12H, Si-CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 158.2, 135.8, 132.8, 118.6,  -3.47 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = -17.3 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 302 [M]?. 
 
Synthese von 4,4’-Oxybis(4,4-phenylene)bis(trimethylsilane) (44) 
Die Synthese wird analog zur obigen durchgeführt. Bis(4-bromophenyl)ether 
(4.24 mmol, 2.00 g) wird in THF (50 mL) vorgelegt. Die Reaktionszeit mit n-BuLi 
(10.5 mmol, 4.20 mL einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) beträgt 3 h bei -78°C und im 
Anschluss wird das Trimethylchlorsilan (17.4 mmol, 2.20 mL) zugetropft. Man erhält 
das Produkt 44 als farbloses Öl. 
Ausbeute:  1.25 g (3.99 mmol) [94%].? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.59 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.-H), 7.16 (d, 
3J(1H-1H) = 7.9 Hz, 4H, arom.-H) 0.38 (s, 18H, Si-
CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 157.9, 135.0, 134.7, 118.5,  -0.81 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = -4.1 ppm. 









5.7 Allgemeine Reaktionsvorschrift zur Darstellung von 
Organo(chlorodimethyl)silane am Beispiel von 4,4'-(1,3-Dioxolan-
2,2-diyl)bis(4,1-phenyl))bis(chlorodimethylsilan) (20)  
Eine Lösung aus 4,4'-(1,3-Dioxolan-2,2-diyl)bis(4,1-phenyl))bis(dimethylsilan) (19) 
(1.00 mmol, 0.34 g,) in DCM (10 mL) wird auf -50°C abgekühlt. Anschließend wird 
Sulfurylchlorid (3.25 mmol, 0.44 g) zugetropft und für 2 h gerührt. Nach Entfernung 
des Lösungsmittels im Vakuum erhält man das gewünschte Produkt. 
Ausbeute: 0.41 g (0.99 mmol) [99%].  
Schmp. : 73 - 74°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.61 (s, 8H, H-Ar), 4.08 (s, 4H, CH2), 0.67 (s, 12H, 
Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 144.3, 136.2, 133.2, 129.4, 125.7, 65.1 (C-8), 
2.19 (C-9) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = 20.3 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 410 [M]?. 
Synthese von (4-(2-(4-Bromophenyl)-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl) 
dimethylchlorsilan (8a) 
Die Synthese verläuft in Analogie zur oberen Reaktion. (4-(2-(4-Bromophenyl)-1,3-
dioxolan-2-yl)phenyl)dimethylchlorsilan 8b (2.00 mmol, 0.59 g) wird in DCM (20 mL) 
vorgelegt und SO2Cl2 (6.01 mmol, 0.45 mL), unter Eiskühlung, zugetropft. Nach einer 
Reaktionszeit von 4 h bei RT, werden alle flüchtigen Stoffe unter reduziertem Druck 
entfernt. Das Produkt wird als gelbes Öl erhalten. 


































1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.48 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 2H, arom.-H), 7.41 (m, 
4H, H-Ar), 7.22 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 2H, arom.-
H), 3.99 (s, 2H, CH2) 0.34 (s, 6H, Si-CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 144.8, 143.1, 137.2, 136.8, 134.4, 126.1, 65.1 
(C-8), 2.6 (C-9) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = 17.9 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 398 [M]?. 
 
Synthese von 1,4-Bis((chlorodimethylsilyl)phenyl)methan (39) 
Die Synthese verläuft in Analogie zur oberen Reaktion. 1,4-
Bis((dimethylsilyl)phenyl)methan 33 (2.00 mmol, 0.57 g) wird in DCM (20 mL) 
vorgelegt und SO2Cl2 (6.01 mmol, 0.45 mL), unter Eiskühlung, zu getropft. Nach 
einer Reaktionszeit von 4 h bei RT, werden alle flüchtigen Stoffe unter reduziertem 
Druck entfernt. Das Produkt 39 wird als weißer Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 0.71 g (1.99 mmol) [99%].  
Schmp. : 54 - 55°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.56 (d, 3J(1H-1H) = 8 Hz, 4H, arom.-H), 7.27 (d, 
3J(1H-1H) = 8 Hz, 4H, arom.-H), 4.03 (s, 2H, CH2) 
0.34 (s, 12H, Si-CH3) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 152.3, 138.8, 134.4, 128.1, 77.1 (C-7), –1.2 (C-
8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = 20,1 ppm. 









Synthese von 1,4-Bis(chlorodimethylsilyl)benzol (21) 
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Synthese von Nguyen et. al.[70] 
Die Synthese verläuft in Analogie zur oberen Reaktion. 1,4-Bis(dimethylsilyl)benzol 
(10.3 mmol, 2.0 g) wird in DCM (20 mL) vorgelegt und SO2Cl2 (52.1 mmol, 4.22 mL), 
unter Eiskühlung, zu getropft. Nach einer Reaktionszeit von 4 h bei RT, werden alle 
flüchtigen Stoffe unter reduziertem Druck entfernt. Das Produkt wird als weißer 
Feststoff erhalten.  
Ausbeute: 2.31 g (10.21 mmol) [99 %].  
Schmp.: 52 - 53°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.79 (s, 4H, arom.-H), 0.78 (s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 154.3, 138.7, 132.7, –2.1 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = 20.3 ppm. 
 
5.8 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Organohydroxysilanen 
Synthese von (4,4'-(1,3-Dioxolane-2,2-diyl)bis(4,1-phenylene))bis 
(dimethylsilanol) (31) 
In einem Kolben wird der Pearlmans Katalysator (0.14 mmol, 0.02 g) in            
Aceton (100 mL) vorgelegt. Das Organosilan 19 wird in Aceton (20 mL) gelöst, mit 
H2O (3 mL) vermischt und unter Eiskühlung langsam zum Katalysator getropft. Nach 
30 min wird der Katalysator filtriert und das Lösungsmittel bei RT unter reduziertem 
Druck entfernt. Das Produkt wird nach dem trocknen in Vakuum als leicht gelber 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 0.34 g (0.89 mmol) [61 %]. 








1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.48 (d, 3J(H,H) = 8.1 Hz, 8H, arom.-H), 7.40 (d, 
3J(H,H) = 8.1 Hz, 8H, H-Ar), 3.94 (s, 4H, CH2), 
0.25 (s, 12H, Si(CH3)2) ppm.  
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 143.0, 139.8, 133.0, 128.0, 125.0, 64.7 (C-7), 
0.91 (C-8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = 4.86 ppm. 
 
Synthese von (Methylenbis(4,1-phenylene))bis(dimethylsilanol) (36) 
Die Synthese verläuft in Analogie zur Synthese von 31. 
Ausbeute: 0.34 g (1.06 mmol) [53 %]. 
Schmp.: 58 - 59°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.48 (d, 3J(1H,1H) = 8.1 Hz, 8H, arom.-H), 7.40 (d, 
3J(1H,1H) = 8.1 Hz, 8H, H-Ar), 4.04 (s, 2H, CH2), 
0.25 (s, 12H, Si(CH3)2) ppm.  
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 143.0, 139.8, 133.0, 128.0, 125.0, 74.7 (C-7), 
0.91 (C-8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = 4.3 ppm. 
 
5.9 Allgemeine Reaktionsvorschrift zur Darstellung von PAEK-
Polysilan am Beispiel von Poly(silyldiacetal) (22)/ PAEK-
Polysilan (3)  
Synthese des Poly(silyldiacetal) (22) 
Zu einer Lösung des entsprechenden dibromierten Edukts (19 oder 1,4-








(6.00 mmol, 2.40 mL einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 3 h bei dieser Temperatur gerührt, dann wird das 
entsprechende silylierte Edukt (20 oder 42) (1.00 mmol) in THF (3 mL) hinzugetropft. 
Das Gemisch wird auf Raumtemperatur erwärmt und weitere 15 h gerührt bevor es 
wässrig aufgearbeitet wird. Die organische Phase wird abgetrennt und mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und 
dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum, erhält man das Produkt als 
gelbliches Öl. 
Ausbeute: 0.38 g (0.85 mmol) [85 %]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.51 (s, 8H, arom.-H), 7.31 (m, 1J(1H-1H) = 6 Hz, 4H, 
arom.-H), 4.08 (s, 4H, CH2), 0.54 (s, 12H, Si(CH3)2) 
ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 147.7, 142.7, 139.6, 133.6, 128.2, 126.0, 125.4, 
65.0 (C-8), –2.90 (C-9) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –1.2 ppm. 
 
 
Synthese des PAEK-Polysilan (3) 
Poly(silyldiacetal) (22) (1.00 mmol, 4.75 g) wird in HCl (2 M) (10 mL) und Aceton 
(60 mL) suspendiert und für 16 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abschluss der 
Reaktion werden Aceton und Wasser bei reduziertem Druck entfernt. Das orange Öl 
wird im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 4.21 g (0.95 mmol) [95%]. 








1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.51 (m, 8H, arom.-H), 7.31 (m, 4H, arom.-H), 0.32 
(s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 132.9, 132.7, 128.6, 128.5, 126.6, 1.40 
(C-8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –6.3 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 5.470; n = 15. 
 
Synthese von Polysilan (24) 
Synthese verläuft analog zur Herstellung von Poly(silyldiacetal) 22. Bis(4-
bromophenyl)methan (2.65 mmol, 0.86 g) in THF (3 mL) wird mit n-BuLi (7.96 mmol, 
3.20 mL, einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) umgesetzt und anschließend mit 1,4-
Bis(chlorodimethylsilyl)benzol zugegeben. Das Produkt liegt als gelbliches Öl 
vor. 
Ausbeute: 4.20 g (0.95 mmol) [95%].  
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.51 (m, 8H, arom.-H), 7.31 (m, 4H, arom.-H), 0.32 
(s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 144.3, 142.4, 132.9, 132.7, 128.6, 128.5, 126.6, 
77.4 (C-7), 1.40 (C-8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –6.1 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 4.120; n = 11. 
 
 








Zu einer Lösung von 2,2-Bis(4-bromophenyl)-1,3-dioxalan 8 (3.13 mmol, 1.01 g) in 
THF (21 mL) wird bei -78°C langsam n-BuLi (18.8 mmol, 7.52 mL einer 2.5 M-Lsg in 
n-Hexan) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 3 h bei dieser Temperatur gerührt, 
dann wird Dichlorodimethylsilan (20.00 mmol, 2.60 g) in THF (3 mL) hinzugetropft. 
Das Gemisch wird auf RT erwärmt und weitere 15 h gerührt bevor es wässrig 
aufgearbeitet wird. Die organische Phase wird abgetrennt und mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase mit Magnesiumsulfat und 
dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum, erhält man das Produkt als 
gelbliches Öl. 
Ausbeute: 1.21 g (3.12 mmol) [99%]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.49 (br. s., 8H, arom.-H), 
4.07 (s, 4H, arom.-H), 0.32 (s, 12H, Si(CH3)2) 
ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 147.7, 142.7, 139.6, 133.6, 128.4, 65.0 
(C-8), ?2.7 (C-9) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –3.1 ppm. 










Alternative Synthese des Poly(silyldioxalan)s (23) 
In einem Dreihals-Kolben mit Rückflusskühler  wird Magnesium (3.53 mmol, 0.08 g) 
und (4-(2-(4-Bromophenyl)-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)dimethylsilan 8a (3.13 mmol, 
1.01 g), unter inerten Bedingungen, in THF (21 mL) vorgelegt. Zu dem Gemisch wird 
Dichlordimethylsilan (20.00 mmol, 2.60 g) in THF (3 mL) getropft und im Anschluss 
wird es 24 h bei RT gerührt. Nach wässriger Behandlung mit gesättigter NaHCO3- 
und NaCl-Lösung wird die organische Phase über Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen von THF, erhält man das gelbe, ölige Produkt 23.  
Ausbeute: 1.21 g (3.12 mmol) [99%]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.49 (br. s., 8H, arom.-H), 4.07 (s, 4H, arom.-H), 
0.32 (s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 147.7, 142.7, 139.6, 133.6, 128.4, 65.0 
(C-8), ?2.7 (C-9) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –3.1 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 9.180; n = 35. 
 
 
Synthese des PAEK-Polysilans (4) 
Polysilan (23) (3.12 mmol, 1.20 g) wird in HCl (2M) (8 mL) und Aceton (50 mL) 
suspendiert und für 16 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abschluss der Reaktion 
werden Aceton und Wasser bei reduziertem Druck entfernt. Das orange Öl wird im 
Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1.11 g (0.95 mmol) [99%].? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.53 (m, 8H, arom.-H), 0.32 (s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 144.3, 143.1, 132.7, 132.6, 128.6, 128.4, 1.2 








29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –0.9 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 2.160; n = 8 
 
 
Synthese von Polyethersilan (25) 
Die Synthese verläuft analog zur Darstellung von 23. Bis(4-bromophenyl)ether 
(3.13 mmol, 0.80 g) wird mit n-BuLi (18.8 mmol, 7.52 mL einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) 
umgesetzt und mit Dichlorodimethylsilan (20.0 mmol, 2.61 g) zur Reaktion gebracht.  
Ausbeute: 0.70 g (3.11 mmol) [99%].? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.43 (m, 4H, arom.-H), 7.32 (m, 4H, arom.-H), 0.31 
(s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 158.1, 135.9, 134.9, 129.9, 1.1 (C-7) ppm.  
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –2.3 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 4.421; n = 19. 
 
Synthese von Polythioethersilan (26) 
Die Synthese verläuft analog zur Darstellung von 23. Bis(4-Bromophenyl)thioether 
(3.13 mmol, 0.85 g) wird mit n-BuLi (18.8 mmol, 7.52 mL einer 2.5 M-Lsg in n-Hexan) 
umgesetzt und mit Dichlorodimethylsilan (20.0 mmol, 2.60 g) zur Reaktion gebracht.  
Ausbeute: 0.75 g (3.11 mmol) [99%].? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.48 (d, 3J(1H-1H) = 10.5 Hz, 4H, arom.-H), 7.01 (d, 
3J(1H-1H) = 8.3 Hz, 4H, arom.-H), 0.33 (s, 12H, 
Si(CH3)2) ppm. 








29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –2.4 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 7.158; n = 29. 
 
Synthese von Poly(phenylsilan) (27) 
 
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Synthese von Mori et al.[71, 72] 
Magnesiumspänne (16.0 mmol, 0.40 g) werden in einem Dreihalskolben unter inerten 
Bedingungen vorgelegt und mit THF überschichtet. Chlorodimethyl(p-tolyl)silan 
(15.2 mmol, 3.80 g) wird in 25 mL THF gelöst und langsam in den Reaktionskolben 
getropft. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei RT gerührt. Überschüssiges 
Magnesium wird abfiltriert und das Filtrat mit Wasser und gesättigter Natriumchlorid-
Lösung gewaschen. Nach dem Trocknen über Magnesiumsulfat, wird das 
Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und man erhält ein hochviskoses 
weißes Öl. 
Ausbeute: 3.80 g (15.20 mmol) [99%].?? 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.49 (m, 4H, arom.-H), 0.52 (s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 139.1, 133.6, 127.9, 1.40 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –8.3 ppm. 
GPC-MS: MW (g/mol) = 13.280 ; n = 99. 
 
5.10 Allgemeine Reaktionsvorschrift zur Darstellung von 
Polysilanen am Beispiel von PAEK-Polysiloxan (5)  
Wasser (6 mL) wird tropfenweise zu einer Lösung aus 4,4'-(1,3-Dioxolan-2,2-
diyl)bis(4,1-phenyl))bis(chlorodimethylsilan) 20 (8.31 mmol, 3.40 g) in THF (60 mL) 








Druck entfernt. Das Poly-(dioxalan)siloxan 32 wird im Anschluss für weitere 24 h bei 
70°C in einem Wasser/ Aceton-Gemisch (6 + 60 mL) gerührt. Das PAEK-
Polysiloxan 5 fällt als weißer Niederschlag aus und wird nach dem Abfiltrieren im 
Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1.15 g (2.90 mmol) [35%].???
Schmp.: 288 – 289 °C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.87 – 7.65 (m, 8H, arom.-H), 0.41 (d, 3J(1H-1H) = 
5.7 Hz, 12H, Si(CH3)2))?ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 145.0, 138.2, 133.0, 130.2, 129.2, 0.6 (C-
8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –0.6 ppm. 
IR (KBr): ? (Si-O-Si) = 1077 cm-1.   
GPC: MW (g/mol) = 20.400, n = 62. 
 
 
Alternative Synthese von  PAEK-Polysiloxan (5)  
In einem Rundkolben wird Pearlmans Katalysator Pd(OH)2 (26,0 mg) in 300 mL 
Aceton vorgelegt. Das Organosilan 20 (1,30 g, 6,50 mmol) wird in 100 mL Aceton 
und 10 mL Wasser gelöst und über einen Tropftrichter, unter Eiskühlung, zugegeben. 
Nach der Zugabe wird das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch für 30 min bei 
RT gerührt. Der Katalysator wird filtriert, es werden 2 mL HCl (2M) zugegeben und 
das Gemisch 24 h bei 70°C gerührt. Das Polymer 5 fällt aus der Lösung aus, es wird 
filtriert und im Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 0.60 g (3.10 mmol) [47%].???








1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.87 – 7.65 (m, 8H, arom.-H), 0.41 (d, 3J(1H-1H) = 
5.7 Hz, 12H, Si(CH3)2))?ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? =145.0, 138.2, 133.0, 130.2, 129.2, 0.6 (C-
6) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –0.6 ppm. 
IR (KBr): ? (Si-O-Si) = 1077 cm-1.   
GPC: MW (g/mol) = 2.160; n = 8. 
 
Synthese von Poly-4,4’-bis((dimethylsilyl)diphenyl))methan (28)  
Die Synthese verläuft analog zur oberen. 4,4’-Bis((dimethylsilyl)diphenyl))methan 33 
(6.50 mmol, 1.85 g) wird in Wasser/Aceton in Gegenwart von Pd(OH)2  hydrolisiert. 
Der Katalysator wird filtriert, es werden 2 mL HCl (2M) zugegeben und das Gemisch 
24 h bei 70°C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels und trocknen im Vakuum 
erhält man das Produkt 28 als gelbliches Öl. 
Ausbeute: 1.95 g (6.50 mmol) [99%].???
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.55 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-H), 7.21 (d, 
3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-H), 4.0 (s, 2H, CH2) 
0.40 (s, 12H, Si-(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 142.2, 134.3, 133.9, 117.4, 41.4 (C-7), 1.1 (C-
8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –1.4 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 7.298; n = 24. 
 
 








Die Synthese verläuft analog zur oberen. 4,4’-Bis((dimethylsilyl)diphenyl))ether 34 
(6.50 mmol, 1.86 g) und in Wasser/Aceton in Gegenwart von Pd(OH)2  hydrolisiert. 
Der Katalysator wird filtriert, es werden 2 mL HCl (2M) zugegeben und das Gemisch 
24 h bei 70°C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels erhält man das Produkt 
29 als gelbliches Öl. 
Ausbeute: 1.95 g (6.50 mmol) [99%].???
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.54 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.-H), 7.03 (d, 
3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.-H), 0.36 (s, 12H, Si-
(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 158.2, 134.8, 134.3, 118.4, 1.1 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –1.2 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 3.217; n = 11. 
 
Synthese von Poly-4,4’-bis((dimethylsilyl)diphenyl))thioether (30)  
Die Synthese verläuft analog zur oberen. 4,4’-Bis((dimethylsilyl)diphenyl))thioether 35 
(6.50 mmol, 2.04 g) in Wasser/Aceton, in Gegenwart von Pd(OH)2  hydrolisiert. Der 
Katalysator wird abfiltriert, es werden 2 mL HCl (2M) zugegeben und das Gemisch 
24 h bei 70°C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels erhält man das 
Produkt 30 als gelbliches Öl.  
Ausbeute: 2.05 g (6.50 mmol) [99%].????
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.51 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.-H), 7.36 (d, 
3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.-H), 0.37 (s, 12H, Si-
(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 138.5, 136.9, 132.9, 130.4, 1.1 (C-7) ppm.?
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –0.9 ppm. 



























5.11 Synthese von silylverbrücktem PAEK (42) und deren Edukte 
(43 und 45) 
 
Synthese der Karbonsäure (45) 
Zu einer Lösung aus 4,4‘-Dimethyldiphenylether-6,6‘-dimethylsilyl[77] (7.86 mmol, 
2.00 g) in H2O (5 mL) und Pyridin (11 mL) wird KMnO4 (50.6 mmol, 8.00 g) bei 95°C 
hinzugegeben. Das Gemisch wird 3 h bei 95°C gerührt. Der Überschuss an KMnO4 
wird durch die Zugabe von Methanol zerstört. Das gebildete MnO2 wird filtriert und 
das Filtrat mit Aktivkohle behandelt. Dann wird es mit wässriger HCl angesäuert und 
die Karbonsäure 45 fällt aus. Das Rohprodukt wird mit wässriger Natriumcarbonat-
Lösung gewaschen und im Vakuum getrocknet.   
Ausbeute: 1.25 g (3.93 mmol) [50%]. 
Schmp.: 246 – 248°C?
1H-NMR (200 MHz, THF-d4): ? = 8.31 (s, 2 H, arom.-H), 8.08 (d, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 2 
H, arom.-H), 7.22 (d, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H), 0.53 
ppm (s, 6 H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, THF-d4): ? = 167.8, 163.2, 137.6, 133.9, 126.9, 119.7, 
118.9, -0.30 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, THF-d4): ? = –26.8 ppm. 
EI MS (70 eV, 200ºC): m/z = 314 [M]?. 
 
Synthese des Benzylchlorides (43) 
Ein Gemisch der Karbonsäure 45 (3.18 mmol, 1.00 g) und SO2Cl2 (50 mL) wird für 
eine Stunde unter Rückfluss erhitzt.  Nach entfernen des Lösungsmittels, erhält man 








Ausbeute: 1.10 g (3.13 mmol) [98%]. 
Schmp.: 246 – 248°C?
1H-NMR (200 MHz, Benzol-d6): ? = 8.16 (s, 2 H, arom.-H), 7.83 (d, 3J(H,H) = 9.0 Hz, 
2 H, arom.-H), 6.79 (d, 3J(H,H) = 9.0 Hz, 2 H), -
0.02 ppm (s, 6 H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, Benzol-d6): ? = 167.4, 163.5, 138.9, 135.1, 131.0, 129.0, 
119.3, -1.18 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, Benzol-d6): ? = –26.5 ppm. 
EI MS (70 eV, 200ºC): m/z = 350 [M]?. 
?
Synthese des silylverbrückten PAEK-Polymeres (41)  
In einem Dreihalskolben werden das Benzylchlorid 43 (0.32 mmol, 0.11 g) und AlCl3 
(0.08 mmol, 0.01 g) in DCM (5 mL) unter Argon vorgelegt. Das Gemisch wird 15 min 
bei RT gerührt und im Anschluss eine Lösung aus dem Organosilan 44 (0.32 mmol, 
0.10 g) in DCM (5 mL) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere 48 h bei RT 
gerührt. Nach dem Entfernen der flüchtigen Bestandteile unter reduziertem Druck 
erhält man das PAEK-Polymer 41 als oranges Öl. 
Ausbeute: 0.08 g (0.30 mmol) [93%].???
Schmp.: 241 – 243°C?
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 8.27 (d, 3J(1H-1H) = 9.1 Hz, 4H, arom.-H), 8.05 (s, 
4H, arom.-H), 7.82 (d, 3J(1H-1H) = 9.1 Hz, 4H, 
arom.-H), 0.55 (s, 9H, Si(CH3)3), 0.39 (s, 6H, Si-
(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 167.3, 149.8, 143.4, 136.9, 133.6, 131.2, 117.8, 








29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –4.3, –28.2 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 1963; n = 4. 
 
Synthese des silylverbrückten Polymeres (42)  
PPME 15 (0.60 mmol, 0.30 g) wird in TMEDA (4 mL) vorgelegt, bei –78°C wird         
n-BuLi (3.50 mmol, 1.60 mL, 2,5 M-Lsg. in n-Hexan) zu getropft. Das Gemisch wird 
über Nacht auf RT erwärmt. Anschließend gibt man Dichlorodimethylsilan (1.80 
mmol, 0.23 g) hinzu und lässt weitere 20 h rühren. Nach wässriger Behandlung, 
Extraktion mit Ethylacetat und Entfernung des Lösungsmittels erhält man das 
Produkt 42 als leicht gelbes Öl. 
Ausbeute: 0.25 g (0.50 mmol) [83%].?? 
 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.65 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.-H), 7.31 (m, 
6H, arom.-H), 4.2 (s, 2H, CH2) 0.39 (s, 12H, Si-
(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 149.8, 143.4, 136.9, 133.6, 131.2, 117.8, 117.8, 
65.8 (C-1), –0.24 (C-10) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –4.1, –4.6 ppm. 
GPC: MW (g/mol) = 3.340; n =8. 
 
5.12 Synthese von Disilyl-PAEK-Polymer (46) 
?
Lithium Granulat (14.4 mmol, 0.10 g) wird unter inerten Bedingungen vorgelegt und 
eine Lösung aus 1,4-Ditertbutyl-biphenyl (DBB) (0.24 mmol, 0.06 g) in THF (5 mL) 
hinzugetropft. Nach einigen Minuten verfärbt sich die Lösung blau-grün und wird im 
Anschluss auf 0°C abgekühlt. Die Lösung wird zwei Stunden stark gerührt. Danach 








15 min zugetropft. Die Lösung wird über Nacht gerührt und die Farbe wechselt zu 
dunkelrot. Mit Hilfe einer Spritze wird die Lösung in einen Tropftrichter überführt um 
das überschüssige Lithium abzutrennen. Dann wird es zu einer Lösung von 8 
(1.00 mmol, 0.41 g) in THF (10 mL) innerhalb von einer 
Stunde bei -78°C hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 
auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht gerührt. THF 
wird unter reduziertem Druck entfernt und Diethylether 
zugegeben. Das Lithiumchlorid wird filtriert und nach dem Entfernen des 
Diethylethers erhält man das Produkt 46 als gelbes Öl. 
Ausbeute: 0.05 g (1.90 mmol) [80%]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.72 – 7.59 (m, 8H, arom.-H), 4.10 (s, 4H, CH2), 0.41 
(s, 12H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 142.7, 139.3, 132.7, 125.4, 109.1, 64.8 (C-7), 
0.80 (C-8) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –1.13 ppm. 
 
5.13 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von siloxanverbrückten 
Paracyclophanen  
Modifizierte Vorschrift in Anlehnung an die Bachelorarbeit von Jana Lutze.[82] 
Zu einer eisgekühlten Suspension des Pearlmans Katalysator (0.14 mmol, 0.02 g) in 
THF (25 mL) und Wasser (0.20 mL), wird langsam eine Lösung von 35 (3.30 mmol) 
bzw. 34 (3.30 mmol) in THF (5 mL) getropft. Die Reaktion wird 30 min unter 
Eiskühlung gerührt und weitere 15 min bei Raumtemperatur. Der Katalysator wird 
filtriert und die Lösungsmittel bei reduziertem Druck (nicht über 30°C) entfernt. Durch 






















Ausbeute: 0.75 g (1.25 mmol) [38%].????
Schmp.: 192 – 194°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.41 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 8H, arom.-H), 7.29 (d, 
3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 8H, arom.-H), 0.40 (s, 24H, Si-
(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 157.9, 134.9, 134.0, 117.9, 0.6 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –1.2 ppm. 




Ausbeute: 0.68 g (1.08 mmol) [33%].????
Schmp.: 188 – 189°C. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.41 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 8H, arom.-H), 7.29 (d, 
3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 8H, arom.-H), 0.40 (s, 24H, Si-
(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 138.2, 136.7, 133.8, 129.8, 0.8 (C-7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –0.6 ppm. 









Synthese von 4,4'-(1,3-Dioxolane-2,2-diyl)bis(4,1-phenyl))bis (chloro-
dimethylsilan) (49) 
 
Silanol 36 (0.80 mmol, 0.30 g) wird in Aceton (10 mL) gelöst. Die Lösung wird mit  
HCl (2 mL, 2M) unterschichtet. Die Reaktion wird 2 Wochen stehen gelassen, das 
Produkt fällt als gelbliches Öl aus. 
Ausbeute: 0.22 g (0.37 mmol) [46%]. 
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.55 (d, 3J(1H-1H) = 8.1 Hz, 4H, arom.H), 
7.21 (d,  3J(1H-1H) = 8.1  Hz, 4H, arom.-H), 4.02 
(s, 2H, CH2), 0.40 (s, 12 H, Si(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 142.4, 134.3, 134.0, 117.4, 41.2 (C-7), 1.1 (C-8) 
ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ?: = –1.3 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 596 [M]?. 
 
Synthese von 4,4'-(1,3-Dioxolane-2,2-diyl)bis(4,1-phenyl))bis (chloro-
dimethylsilan) (50) 
Silanol 31 (0.80 mmol, 0.30 g) wird in Aceton (10 mL) gelöst. Die Lösung wird mit  
HCl (2 mL, 2M) unterschichtet. Die Reaktion wird 2 Wochen stehen gelassen, das 
Produkt fällt als farblose Kristalle aus. 
Ausbeute: 0.68 g (1.08 mmol) [28%].??








1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.68 (d, 3J(1H-1H) = 8,1 Hz, 8H, arom.-H), 7.52 (d, 
3J(1H-1H) = 8,1Hz, 8H, arom.-H), 0.42 (s, 24H, Si-
(CH3)2) ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 197.1, 145.0, 138.2, 133.2, 129.0, 0.7 (C-
7) ppm. 
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –0.6 ppm. 
EI MS (70 eV, 200 °C): m/z = 624 [M]?. 
?
5.14 Herstellung des Hybrid-PAEK-Polymeres (48) und der 
PAEK/PAEK-Polysiloxan Modifikation (47) 
Synthese eines Hybrid-PAEK-Polysiloxan (48) (1:1) 
Der Silacyclus 50 (0.81 mmol, 0.43 g), Oktamethylcyclotetrasiloxan (0.81 mmol, 
0.17 g) und Cäsiumhydroxid (0.01 g) werden für 5 h bei 150°C unter 
Argonatmosphäre gerührt. Nach abkühlen auf RT erhält man das geleeartige Produkt 
48. 
Ausbeute: 0.59 g (0.81 mmol) [99%].????
1H-NMR (200 MHz, CDCl3): ? = 7.82 (d, 3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-H), 7.51 (d, 
3J(1H-1H) = 8.0 Hz, 4H, arom.-H), 0.37 (s, 6H, Si-
(CH3)2), 0.06 (s, 6H, Si-(CH3)2)  ppm. 
13C-{1H}-NMR (90 MHz, CDCl3): ? = 137.7, 134.7, 132.6, 130.3, 128.4, 1.1 (C-8), 0.9 
(C-9) ppm.?
29Si-{1H}-NMR (71 MHz, CDCl3): ? = –0.6;  –21.9 ppm. 









Synthese der Modifikation (47) (1:1, PAEK:PAEK-Polysiloxan 5) 
PAEK  (1.00 mmol, 0.31 g) und PAEK-Polysiloxan 5 (1.00 mmol, 0.23 g) werden 
unter inerten Bedingungen auf 360°C erhitzt. Die Temperatur wird 10 min gehalten 
und die Schmelze zu Pulver zerkleinert. 
Ausbeute: (1.00 mmol) [99%]. 
Schmp.: 336 – 337°C. 
Die Modifikation 47 ist in organischen Lösungsmitteln nicht löslich und so konnten 
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Tabelle 17 Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung der Verbindung 50. 
 50 
Summenformel C34H40O4Si4 
Molekulargewicht, g mol–1 625.02 
Kristallsystem triclinic 
Kristallgröße, mm 0.50 ? 0.10 ? 0.10 
Raumgruppe P-1 
a, Å 12.403(3) 
b, Å 12.599(3) 
c, Å 12.617(3) 
?, º 118.50(3) 
?, º 93.52(3) 
?, º 98.46(3) 
V, Å3 1694.1(7) 
Z 2 
?calcd, Mg m–3 1.225 
? (Mo K?), mm–1 0.211 
F(000) 664 
?  Messbereich, ° 2.25 to 25.24 
h, k, l-Werte –14 ? h ? 14 
 –14 ? k ? 14 
 –15 ? l ? 15 
gemessene Reflexe 5566 




Reflexe mit I>2?(I) 2151 
Anzahl verfein. Para. 405 
GooF (F2) 0.867 
R1 (F) (I > 2?(I)) 0.0827 










0.364 / –0.379 
?
